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El uso de plaguicidas en la agricultura, permiten aumentar el rendimiento de las 
cosechas, evitando pérdidas debidas a animales, plantas y microorganismos que pueden 
llegar a tener un efecto negativo sobre la producción agrícola. Así, debido a su uso 
intensivo en las prácticas agrícolas, los plaguicidas pueden contaminar los distintos 
compartimentos ambientales (agua, suelo, aire, etc). Actualmente, aproximadamente 
500 sustancias activas están autorizadas por la Unión Europea para ser aplicadas a los 
distintos cultivos siguiendo la Regulación CE 1107/2009.  
 
Una parte de los plaguicidas se emiten a la atmósfera durante y después de su 
aplicación. En la atmósfera, los plaguicidas pueden llegar a sufrir procesos de transporte 
y transformación, pudiéndose generar además nuevas sustancias como son los 
metabolitos o productos de transformación. Los plaguicidas se distribuyen en dos fases 
(particulada y gaseosa) según sus características fisicoquímicas y las características 
ambientales. Tanto los plaguicidas como sus posibles productos de transformación 
formados pueden presentar un riesgo para la salud, especialmente en aquellos grupos 
más sensibles, como es el caso de los bebés, las mujeres embarazadas o las personas con 
enfermedades crónicas.  
 
La cromatografía líquida acoplada a espectrometría de masas de alta resolución se ha 
empleado para el análisis de plaguicidas en múltiples matrices. Sin embargo, esta 
técnica de análisis no ha sido aplicada en el análisis de plaguicidas en el aire ambiente. 
Esta Tesis Doctoral tiene como objetivos principales el desarrollo de metodologías 
adecuadas para el análisis de plaguicidas y metabolitos en el aire, evaluándose además 
el riesgo que existe para la población debido a la presencia de éstos compuestos en la 
atmósfera. 
 
Esta tesis se compone de seis capítulos experimentales. En los cuatro primeros capítulos 
se implementan nuevas metodologías analíticas para el análisis de plaguicidas presentes 
tanto en la fase particulada como en la fase gaseosa, mientras que en los dos últimos 
capítulos se realiza una evaluación del riesgo a la exposición a la inhalación de 
plaguicidas en poblaciones de la Comunidad Valenciana y Francia. 
 
En el primer capítulo se ha desarrollado una metodología analítica para el análisis 
retrospectivo (análisis post-target y análisis non-target) de metabolitos en filtros de fibra 
de vidrio PM10, creándose para ello una base de datos de unos 240 metabolitos de 
plaguicidas presentes en diferentes matrices.  
 
En el capítulo 2 se han comparados técnicas de extracción de plaguicidas presentes en 
filtros PM10 empleando LC-HRMS: la extracción mediante MAE y la extracción 
mediante una cafetera Espresso, estudiándose las recuperaciones a distintos niveles y 
analizándose por cada método de extracción un total de 10 muestras reales, 
comparándose los resultados obtenidos. 
 
En el capítulo 3 se ha desarrollado una metodología analítica para el análisis de la fase 
gaseosa de los plaguicidas (retenidos en los adsorbentes) mediante GC-MS/MS. Para 
ello, se ha seleccionado el adsorbente más adecuado para la retención de los 
plaguicidas, evaluándose tanto su capacidad de retención (retention capacity) como su 
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capacidad de colmatación (breakthrough). Además, se optimizó el equipo de 
cromatografía gaseosa, para obtener los mejores resultados posibles. 
 
En el cuarto capítulo, se ha desarrollado una metodología analítica para el análisis de la 
fase gaseosa de los plaguicidas polares (retenidos en los adsorbentes) mediante 
UHPLC-HRMS. Para ello, se ha seleccionado el adsorbente más adecuado para la 
retención de los plaguicidas, evaluándose tanto su capacidad de retención (retention 
capacity) como su capacidad de colmatación (breakthrough). 
 
En el quinto capítulo se ha evaluado la exposición a plaguicidas de diferentes 
poblaciones rurales, urbanas y remotas de la Comunidad Valenciana. Se han estudiado 
tres grupos de población diferentes (bebés, niños y adultos), estudiándose el índice de 
peligro individual (HQ) para cada plaguicida, el índice acumulado (HI, RPF) debido a la 
presencia de plaguicidas con características semejantes y el riesgo a exposición a cáncer 
(Cancer Risk).  
 
En el sexto capítulo se ha la exposición a plaguicidas en una población rural de Francia 
(Región Centro). De igual forma que en el capítulo 5, se han evaluado tres grupos de 
población diferentes, estudiándose HQ, HI, RPF y riesgo a exposición a cáncer.   
 
Esta serie de trabajos, tanto las metodologías analíticas desarrolladas como los estudios 
de evaluación del riesgo a la exposición a plaguicidas, pueden ayudar para posibles 
































2.1. Plaguicidas: definición, clasificación, usos y riesgos. 
 
2.1.1. Definición y clasificación de los plaguicidas. 
 
Según definición de la OMS, los plaguicidas son productos químicos que se emplean en 
la agricultura para proteger los cultivos contra los insectos, los hongos, las malezas y 
otras plagas, bien en la agricultura o bien para otras finalidades.  Dependiendo de su 
función, los plaguicidas se clasifican en acaricidas, bactericidas, fungicidas, herbicidas, 
insecticidas, nematicidas y rodenticidas, principalmente. También pueden ser 
clasificados según su estructura química, dividiéndose principalmente en 
benzimidazoles, benzoilureas, carbamatos, derivados del estaño, ditiocarbámicos,  
fenoxiherbicidas, organoclorados, organofosforados, piretroides, pirimidinas y triazoles 
[1]. En la siguiente tabla (Tabla 1) se presenta una clasificación de los plaguicidas 
actualmente utilizados según su función en la agricultura y también según su estructura 
química, con ejemplos en cada uno de los grupos. 
 
 
Tabla 1. Clasificación de los plaguicidas actualmente utilizados según su función y su 
estructura química 
A. Según su función 
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2.1.2. Uso y consumo de plaguicidas en Europa, España y la Comunidad Valenciana.  
 
En 2013, un total de 10,8 millones de explotaciones agrícolas existían dentro de los 28 
países de la Unión Europea con una superficie global de 175 millones de hectáreas, 
suponiendo el 40 % de la superficie total y dando empleo a 9,5 millones de personas (el 
92 % a tiempo total). El valor total de la producción agrícola anual fue de 
aproximadamente 164700 millones de euros en el año 2015 [2]. Por países, Francia fue 
el mayor productor agrícola (con un 18.3 % del total), seguido de Italia (13.4 %), 
Alemania (12.5 %) y España (11.8 %), que se situó en el cuarto lugar.  
 
Las principales producciones dentro de la Unión Europea en el año 2015 han sido los 
cereales (317 millones de toneladas), la remolacha azucarera (102 millones de 
toneladas), hortalizas (principalmente tomates, cebollas y zanahorias) y frutas 
(manzanas, melocotones y naranjas).  
 
El uso de plaguicidas es necesario en las técnicas agrícolas empleadas actualmente, ya 
que el rendimiento y la calidad de las cosechas pueden verse reducidos debido a 
diferentes plagas y enfermedades que pueden afectar a los cultivos. El ataque de plagas 
y enfermedades en los diferentes cultivos agrícolas ha aumentado en los últimos años 
debido al uso de variedades más productivas y plantaciones más sofisticadas. La gran 
expansión de los monocultivos y la globalización en el transporte de materias vegetales 
facilita la aparición de plagas [3]. Globalmente, existen unas 9000 especies de insectos 
y ácaros, 50000 especies de patógenos de las plantas y 8000 especies de malas hierbas 
que pueden dañar los cultivos. De la pérdida total de los cultivos, un 14 % se deben 
debido a las plagas de insectos y ácaros, un 13 % se deben a patógenos y otro 13 % se 
debe a malas hierbas [4].  
 
Actualmente, unas 500 sustancias activas están autorizadas por la Unión Europea 
siguiendo la Regulación (CE) 1107/2009 [5] para su aplicación en los distintos cultivos. 
El 32 % de las sustancias autorizadas son fungicidas, el 25 % herbicidas y el 22 % 
insecticidas.  Alrededor de 400000 toneladas de sustancias activas fueron consumidas 
en la Unión Europea (UE-28) en el año 2014, siendo el 44 % fungicidas, el 33 % de 
ellos herbicidas y el 5 % insecticidas. Los países donde se produjo un mayor consumo 
de plaguicidas en la UE fueron España (19.9 %), Francia (19.0 %), Italia (16.2 %), 
Alemania (11.6 %) y Polonia (5.9 %) [2, 6].  
 
En España, que cómo se ha comentado anteriormente fue el país de la UE que tuvo el 
mayor consumo de plaguicidas (19.9 %) durante el año 2014, el 49 % de los plaguicidas 
consumidos fueron fungicidas, el 19 % herbicidas y el 10 % insecticidas, siendo el resto 
(22%) otros productos fitosanitarios [2]. Dentro de España, según datos aportados por 
las propias Comunidades Autónomas [7], las regiones agrícolas con un uso más 
intensivo de plaguicidas fueron Andalucía (35.2 %), la Comunidad Valenciana (11.8 
%), Cataluña (9.6 %) y Murcia (9.2 %).  
 
La Comunidad Valenciana es una de las regiones con un mayor consumo de 
plaguicidas, debido a que es una región en la que la producción agrícola es una 
actividad con un peso muy importante. El 28 % de su superficie está dedicada a tierras 
de cultivo. Los principales usos agrícolas de la tierra se relacionan con la producción de 
cítricos (25 % de la superficie agrícola), frutales (20.5 %), olivar (14 %), viñedo (10.4 
%), cereales para granos (6.9 %) y hortalizas (3.2 %), ocupando aproximadamente 
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660000 hectáreas [8]. Las principales producciones agrícolas en el año 2015 en la 
Comunidad Valenciana fueron cítricos (53 %), hortalizas (9 %) y frutales (6 %). La 
superficie de la agricultura ecológica en el año 2014 fue de 69209 Ha, lo que suponía el 
10 % del total de la superficie de las tierras de cultivo presentes en la Comunidad 
Valenciana.  
 
2.1.3. Exposición y efectos sobre la salud de los plaguicidas. 
 
El impacto de los plaguicidas en la salud y el medio ambiente varía considerablemente 
de un plaguicida a otro, dependiendo de las características intrínsecas de la sustancia 
activa (toxicidad, persistencia, etc.) y del uso que se realiza (volumen aplicado, período 
de aplicación, método de aplicación, tipo de suelo, etc.). Así, la Unión Europea, a través 
de la Directiva 2009/128/CE [9] estableció un primer marco de actuación para alcanzar 
un uso sostenible de los plaguicidas. De esta forma, se establecieron una serie de 
medidas para reforzar la vigilancia, mejorar la formación y la información de los 
usuarios, implementándose también medidas específicas para el uso de plaguicidas.  
Todas las sustancias activas aprobadas por la Unión Europea no deberían presentar 
ningún efecto negativo en la salud de las personas y los animales ni tampoco en el 
medioambiente, siguiendo las condiciones autorizadas para su uso. A pesar de ello, el 
potencial efecto de exposición de los plaguicidas en la población general, y 
específicamente en los grupos más vulnerables, como pueden ser los niños y las mujeres 
embarazadas, es un asunto de especial importancia [10-11].  
 
Las principales rutas de exposición a plaguicidas en los seres humanos son a través de la 
cadena alimentaria, el aire ambiente, el agua y el suelo [12]. Los plaguicidas, al 
introducirse en el cuerpo humano, se distribuyen a través del torrente sanguíneo y 
pueden ser excretados a través de la orina, del sudor y de la respiración [13]. La entrada 
de los plaguicidas en el organismo se producen a través de cuatro vías, principalmente: 
vía dérmica, vía oral, vía respiratoria y vía ocular. La toxicidad de los plaguicidas puede 
variar dependiendo de la vía de entrada (dérmica, oral y respiratoria). De forma general, 
el peligro de contaminación debido a plaguicidas aumenta con la concentración o con la 
dosis, teniendo en cuenta también la toxicidad del plaguicida en estudio [14].  
 
2.1.3.1. Vía dérmica. 
 
La exposición de plaguicidas a través de la vía dérmica es una de las vías más habituales 
de exposición a plaguicidas por parte de los aplicadores y agricultores [12]. La 
adsorción puede producirse como resultado del derrame y la pulverización en el 
momento de la manipulación o debida a una exposición continuada a residuos de 
plaguicidas [15].  
 
2.1.3.2. Vía oral. 
 
La exposición por vía oral se produce principalmente debido a la exposición crónica 
(dosis bajas generalmente) a través de la ingesta de alimentos y agua, siendo la dieta una 








2.1.3.3. Vía respiratoria. 
 
Debido a la presencia de compuestos volátiles, la exposición a plaguicidas por vía 
respiratoria es elevada [16]. La inhalación de grandes cantidades de plaguicidas puede 
causar serios daños en la nariz, en la garganta y en los tejidos pulmonares [13]. El riesgo 
en la exposición a plaguicidas se reduce cuando éstos son aplicados mediante 
pulverización, formándose gotas, siempre y cuando no se usen concentraciones elevadas 
de plaguicidas [16]. Otro factor importante es el espacio donde se aplica, ya que la 
aplicación en lugares recogidos y pequeños aumenta el riesgo de inhalación.   
 
2.1.3.4. Vía ocular. 
 
El potencial de lesión en los tejidos oculares es elevado. Los plaguicidas granulares son 
especialmente peligrosos para los ojos en función del tamaño y peso de las partículas 
individuales [17].   
 
Diferentes estudios epidemiológicos han investigado la relación entre la exposición a 
los plaguicidas y su posible efecto en la salud de los seres humanos y animales. Se ha 
sugerido que existe una relación entre la exposición a plaguicidas y diferentes 
enfermedades tales como alergias, asma, cáncer, diabetes, hipersensibilidad, problemas 
neurológicos y reproductivos o trastornos hormonales [18-19]. Además, existen 
evidencias de efectos negativos en la fauna cómo por ejemplo defectos de nacimiento en 
las aves, reducción de peso de nuevas aves, muertes súbitas, etc. [14, 20-21].  
 
De forma general, en la tabla 2 se muestran algunos de los trabajos publicados donde se 





Tabla 2. Revisión de artículos relacionados con riesgos en la salud relacionados a la exposición de plaguicidas 
Enfermedad Plaguicida/s estudiado/s Grupo de población estudiado País Referencia 
Asma 
Organofosforados Madres y niños EEUU [22] 
Pendimetalina y aldicarb Aplicadores EEUU [23] 
Exposición general a plaguicidas Trabajadoras agrícolas Sudáfrica [24] 
Herbicidas Agricultores España [25] 
Exposición general a plaguicidas Granjeras EEUU [26] 
Cáncer 
Imidaclorpid Ratones Grecia [27] 
Exposición general Trabajadores agrícolas Egipto [28] 
Organoclorados Mujeres Túnez [29] 
Imazetapir e imazaquin Aplicadores EEUU [30] 
Organofosforados Mujeres de aplicadores EEUU [31] 
Acetocloro y atrazina Aplicadores/No aplicadores EEUU [32] 
Organoclorados Mujeres sanas/con cáncer España [33] 
Exposición general a plaguicidas Trabajadores sanitarios Pakistán [34] 
Exposición general a plaguicidas Mujeres Australia [35] 
Plaguicidas residenciales Mujeres entre 20-35 años Brasil [36] 
Imazetapir Aplicadores EEUU [37] 
Herbicidas Mujeres EEUU [38] 
Plaguicidas en general Personas con tumores cerebrales Francia [39] 
Plaguicidas en general Aplicadores en jardines Italia [40] 
Diabetes 
Organoclorados Población global Asia [41] 
Piretroides Aplicadores y personas no expuestas Bolivia [42] 
2,4,5-triclorofenoxiacético, dieldrin, fonofos, 
forato y paration 
Aplicadores y parejas de aplicadores EEUU [43] 
Organoclorados y sus metabolitos Población en general Sáhara [44] 
Organoclorados Población diabética/ sin diabetes EEUU [45] 
Organoclorados Población en general EEUU [46] 
Exposición general a plaguicidas Mujeres embarazadas aplicadoras EEUU [47] 
Efectos cognitivos 
p, p’-DDE, trans-nonacloro y hexaclorobenceno Hombres y mujeres de 70 años Suecia [48] 
Beta-hexaclorociclohexano, trans-nonacloro, 
oxiclordano, heptacloro 
Hombres y mujeres de 60-85  años EEUU [49] 
3-PBA y cis-DBCA Parejas madre-hijo Francia [50] 
Organofosforados Niños hasta 7 años EEUU [51] 
Organofosforados Niños hasta 9 años EEUU [52] 
Organofosforados Niños hasta 7 años EEUU [53] 




Exposición general a plaguicidas 
Madres antes, durante y después del 
embarazo 
Global [55] 
Exposición general a plaguicidas Agricultores Irán [56] 
Parkinson 
Exposición general a plaguicidas Población general Holanda [57] 
Exposición general a plaguicidas Población general EEUU [58] 
Exposición general a plaguicidas Aplicadores y agricultores Francia [59] 
Exposición general a plaguicidas Pacientes de hospitales EEUU [60] 















Existen diferentes fuentes de emisión a la atmósfera de plaguicidas tanto durante la 
aplicación de éstos como durante un tiempo posterior a la aplicación (tiempo post-
aplicación). La primer fuente de emisión se produce durante la aplicación de los 
plaguicidas en diferentes actividades agrícolas, ya que una fracción de la dosis aplicada 
acaba depositada en zonas cercanas al área tratada (suelo y plantas, principalmente) y 
otra fracción (que suele oscilar entre un 20 % y un 30 %) se transfiere a la atmósfera 
(efecto deriva debido a la pulverización) [62]. Así, los plagucidas entran durante la 
aplicación debido a la deriva y a la volatilización que se produce durante la aplicación. 
El spray drift (la deriva debido a la pulverización) depende de diferentes factores tales 
como la volatilidad (a partir de su presión de vapor) y la viscosidad del plaguicida 
empleado, las técnicas de aplicación y equipamiento empleadas, las condiciones 
atmosféricas (temperatura, viento y humedad relativa) durante la aplicación o la 
habilidad del operador que realice el trabajo [63-64]. La deriva debido al viento sólo es 
relevante durante la aplicación a una distancia limitada desde el lugar de aplicación. 
Para largas distancias, la volatilización es el proceso de emisión predominante. Así, la 
presión de vapor es el elemento clave para determinar la posible volatilización del 
plaguicida [63].   
 
La segunda fuente de emisión, posterior a la aplicación (tiempo post-aplicación), es la 
volatilización de los plaguicidas desde las plantas y desde el suelo a la fase gaseosa. Los 
principales factores que afectan a la volatilización de plaguicidas post-aplicación desde 
el suelo y las plantas son propiedades fisicoquímicas (presión de vapor, solubilidad, 
coeficiente de adsorción, reactividad,...), propiedades del suelo (contenido de agua, 
contenido de materia orgánica, densidad del suelo, pH, etc.), condiciones 
meteorológicas (temperatura del aire, velocidad del viento, humedad del aire) y 
actividades agrícolas (ratio de aplicación, tipo de formulación, etc) [64].  
 
La tercera fuente de emisión de plaguicidas es la erosión debida al viento que provoca 
que se transporten partículas del suelo cargadas con plaguicidas (soil tillage operations) 
[65].  
 
Seguidamente, se muestra un esquema donde se observan las tres fuentes de emisión 








Una vez los plaguicidas entran en la atmósfera, éstos tienden a mezclarse 
uniformemente y a dispersarse en la zona baja de la troposfera, próxima a la superficie 
terrestre. En zonas próximas a la zona de aplicación, los plaguicidas desaparecen por 
procesos de transporte mientras que en zonas más alejadas los fenómenos más 
significativos son las transformaciones fotoquímicas, las deposiciones secas y húmedas 
y el transporte vertical a las capas más altas de la troposfera [66]. 
 
Después de la emisión y su distribución en la atmósfera, los plaguicidas pueden sufrir 
diferentes procesos como el transporte, la degradación o la deposición. A pequeña 
escala, la dispersión se produce poco tiempo después de la aplicación (entre unos pocos 
minutos y una hora) y está influida principalmente por la velocidad del viento. 
Consecuentemente, la mayor parte de la pérdida de los plaguicidas se produce por 
procesos de transporte a partir de los procesos de transformación y deposición de los 
plaguicidas. La capacidad de los plaguicidas para transportarse a distancias cortas o 
largas depende del tiempo en el que se encuentran en la atmósfera, relacionado con las 
propiedades de los plaguicidas y sus factores meteorológicos. A escala regional (por 
ejemplo, el transporte de largo alcance), el transporte vertical a capas altas de la 
atmósfera y la eliminación de procesos de intercambio como la transformación y la 
deposición seca y húmeda son factores influyentes [67-69]. Por tanto, los procesos de 
transformación y deposición son los dos procesos de pérdidas de plaguicidas en la 





2.2.3. Transformación.  
 
Los productos de transformación que se detectan en la atmósfera se producen tanto en la 
propia atmósfera como en otra superficie (agua, suelo) y son transportados 
posteriormente al aire ambiente a través de procesos de volatilización y erosión [70]. 
Las reacciones de transformación más habituales de los plaguicidas en el aire son 
procesos de fotólisis (luz solar) y oxidación con O3, OH y NO3 y radicales Cl [71-77]. 
Si las reacciones de los plaguicidas con los radicales en la atmósfera son rápidas 
(tiempos de vida medios cortos), es posible la evaluación del plaguicida y de su 
producto de transformación al mismo tiempo. La oxidación fotoquímica de los 
plaguicidas genera productos de oxidación que puedan llegar a ser más peligrosos que el 
propio precursor [78]. Todo esto constituye un gran número de plaguicidas y 
metabolitos presentes en la atmósfera que pueden causar un riesgo importante en la 
población [79].    
 
Otra importante ruta de pérdida de plaguicidas en el aire es mediante deposición. La 
deposición se considera la vía de entrada de los plaguicidas desde el aire a la superfície 
terrestre. Tanto la deposición seca (en períodos secos) como la deposición húmeda 
(producida durante períodos húmedos), dependen de la distribución de los plaguicidas 
en el aire. Los compuestos presentes en la fase particulada están mayoritariamente 
presentes en la deposición húmeda. En cambio, los compuestos presentes en la fase 
gaseosa están más divididos entre la deposición seca y la deposición húmeda [70].   
 
 
2.3. Distribución entre la fase gaseosa y particulada del aire. 
 
En la atmósfera, los plaguicidas habitualmente utilizados en prácticas agrícolas se 
encuentran simultáneamente presentes en dos fases: en la fase gaseosa y en la fase 
particulada. La distribución entre ambas fases depende de las propiedades 
fisicoquímicas del compuesto (presión de vapor, constante de Henry o su diferente 
solubilidad en agua) y de factores ambientales (temperatura, humedad, concentración de 
partículas en el aire) [80]. Las fuentes de emisión y otros procesos influyen en la 
distribución de los plaguicidas en los diferentes tamaños de partículas: tamaño de 
partícula ultrafina (diámetro de partícula menor a 0.1 µm, tamaño de partícula fino 
(diámetros de partícula entre 0.1 y 1 µm) y tamaño de partícula grueso (diámetro de 
partícula superior a 1 µm) [81-84].  
 
Existen diferentes modelos teóricos que han estudiado la distribución entre la fase 
gaseosa y particulada de los compuestos orgánicos semivolátiles. Dos de los modelos 
más empleados son los propuestos por Junge-Pankou (1987) [85], donde se relaciona la 
fracción de la fase particulada y la presión de vapor del compuesto, y más 
recientemente, el modelo del coeficiente de partición octanol-aire (Koa) [86-87], que ha 
sido propuesto como un mejor descriptor de la adsorción. Para varios de los 
contaminantes orgánicos persistentes como PCBs, PCNs, OCPs y PAHs los resultados 
de adsorción obtenidos coinciden con los datos descritos por el modelo mediante la Koa. 
Siguiendo el modelo descrito por Harner y Bidleman, en el modelo implementado 
posteriormente por Sufouglu et al., 2004, [88], la distribución potencial de los 
compuestos orgánicos semivolátiles en la fase particulada sigue la siguiente ecuación 




  Ø = (KpCTSP)/ (1 +  KpCTSP)  (1) 
 
Donde Ø es el porcentaje de la fase particulada (fracción del compuesto en la fase 
particulada), CTSP es la concentración total de las partículas suspendidas en el aire (µg 
m-3) y Kp es el coeficiente de partición entre la fase gaseosa y la fase particulada. La 
constante de partición puede ser calculada empleando la siguiente ecuación (ecuación 
2): 
 
log Kp= log Koa + log fOM -11.91 (2) 
 
Donde log Koa es el coeficiente de partición octanol-aire y el log fOM es la fracción de la 
materia orgánica.   
 
Siguiendo el modelo Koa, los plaguicidas que presentan Koa inferiores a 8.6 se esperan 
que estén presentes mayoritariamente en la fase gaseosa (< 5 % en la fase particulada). 
Aquellos plaguicidas que presentan Koa superiores a 10, se espera que estén presentes en 
la fase particulada por encima del 50 %. 
 
Para los plaguicidas utilizados habitualmente (currently used pesticides, CUPs), que son 
plaguicidas más polares que los plaguicidas persistentes y organoclorados), hay pocos 
datos disponibles respecto a su partición entre la fase particulada y la fase gaseosa [89-
90]. Además, Yusà et al., 2014 [91] mostró que muchos de los datos de distribución 
experimentales entre la fase particulada y la fase gaseosa están de acuerdo con el 
modelo de adsorción propuesto por Harner y Bidleman. Además, la partición entre la 
fase particulada y la fase gaseosa adquiere un papel importante en la deposición seca y 
húmeda de las partículas y es un proceso importante que afecta al modo y al transporte 
de los compuestos orgánicos semivolátiles (SVOCs) [63].  
 
 
2.4. Métodos de captación de los plaguicidas en el aire. 
 
Para detectar y cuantificar los niveles de plaguicidas que se encuentran normalmente en 
el aire ambiente (concentraciones bajas, en el orden de pocos pg m-3 a cientos de ng m-
3), se necesitan métodos de captación apropiados para alcanzar una sensibilidad 
adecuada. Las técnicas más comunes de captación están agrupadas en dos categorías 
principales: métodos de captación activos [92] y métodos de captación pasivos [93]. 
 
2.4.1. Métodos activos de captación. 
 
Los captadores activos permiten la captación de los plaguicidas presentes tanto en la 
fase particulada como en la fase gaseosa mediante el bombeo de aire a través de un 
filtro seguido de un adsorbente sólido. En la siguiente figura (Figura 2), se presenta un 






Figura 2. Esquema del sistema activo de captación de plaguicidas. 
 
 
El aire puede ser muestreado mediante el uso de captadores de alto volumen (high-
volume samplers, HVSs, 10-30 m3 h-1) o mediante captadores de bajo volumen (low-
volume samplers, LVSs, < 10 m3 h-1). Debido a las bajas concentraciones en las cuales 
se encuentran los plaguicidas en el aire habitualmente, se necesitan bombear grandes 
cantidades de aire, por lo que es más habitual trabajar con captadores de alto volumen 
[94]. En la siguiente tabla (Tabla 3), se muestra una recopilación de artículos en los que 




















Tabla 3. Métodos de muestreo activos para la captación de plaguicidas en el aire 
Flujo 











11-15 24 GFF, 30 cm Ø XAD-2, 20g 11 plaguicidas multiclase [68] 
0.35 18-67 GFF, 9 cm Ø PUF OCPs [95] 
8.33 84 GFF, 10.2 cm Ø XAD-2 , 25 ml, s-PUF 2 herbicidas [96] 
5.8-29.1 24 GFF, 30 cm Ø XAD-2, 20 g 11 plaguicidas multiclase [97] 
34 24 QFF XAD-2 OCPs [98] 




8.33 84 GFF XAD-2 , 25 ml, s-PUF 2 herbicidas [100] 
2.3-12.5 24/48 QFF XAD-2 15 plaguicidas multiclase [101] 
34 24 QFF XAD-2, 40 g OCPs [102] 
1 168 GFF,  4.7 cm Ø XAD-2 31 CUPs [103] 
42 24 GFF PUF, 827 cm3 OCPs [104] 
8.33 84 GFF, 10.2 cm Ø XAD-2, 25 ml s-PUF 5 fungicidas [105] 
30 24 QFF PUF OCPs [106] 
12-48 24 GFF XAD-2, 40 g 51 plaguicidas multiclase [107] 
10-15 24 GFF, 30 cm Ø XAD-2, 20g 27 plaguicidas multiclase [108] 
12.5 168 GFF XAD-2, 25 ml, s-PUF 10 herbicidas [109] 
4.6 24 
QFF, 9 cm Ø 
(PM2.5-10) 
_ OCPs [110] 
20.8 24 GFF, 10 cm Ø PUF (Ø 8 cm x 7.5 cm) 24 OCPs [111] 
15 24 QFF PUF-XAD-2 48 CUPs y persistentes [112] 
25.8 41-43 GFF, 25 cm PUF-XAD2 12 plaguicidas [113] 
15 168 GFF, 10.2 cm Ø XAD-2, 10g, s-PUF 40 plaguicidas multiclase [114] 
16 168 GFF, 10.2 cm Ø 
XAD-2, 7 g + Tenax-TA, 
7g , s-PUF 
3 fungicidas [115] 
26 23 QFF, 78/516 cm2 PUF 9 OCPs [116] 
13 24 QFF, 25 cm PUF OCPs [117] 
10-15 24 GFF, 30 cm Ø XAD-2, 20 g 28 CUPs [118] 
21 24 GFF, 10 cm Ø PUF OCPs [119] 
12.5 168 GFF, 10.2 cm Ø PUF/XAD-2 91 plaguicidas multiclase [120] 
15 266 GFF, 10.2 cm Ø PUF OCPs [121] 
12-18 24 QFF PUF OCPs [122] 
16 168 GFF, 10.2 cm Ø 
XAD-2, 7 g + Tenax-TA, 
7g , s-PUF 
13 OP+ 13 productos de 
degradación 
[123] 
10-15 24 GFF, 30 cm Ø XAD-2 Lindano+CUPs [89] 
10.4 24 QFF, 10.2 cm Ø 
PUF, Ø 8.0 cm x 7.5 cm 
thick 
20 OCPs [124] 
12.5 24 QFF PUF/XAD-2 OCPs [125] 
6 4 GFF - OCPs [126] 
15 24 GFF, 9 cm Ø PUF OCPs [127] 
1 168 GFF, 4.7 cm Ø PUF 56 CUPs [128] 
17 24 GFF PUF-XAD-PUF 9 CUPs+ 6 OCPs [129] 
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0.06 12 QFF PUF Paraquat [130] 
10-15 24 GFF, 30 cm Ø XAD-2 71 CUPs [90] 
30/1 24 GFF, 4.7 cm Ø XAD-2, XAD-4 16 plaguicidas multiclase [131] 
0.9 24 - XAD-4 32 plaguicidas [132] 
7-12 24 GFF, 10.2 cm Ø PUF 10  OCPs [133] 
0.042 24 GFF PUF OCPs [134] 
30 24 QFF, 15 cm Ø - 42 CUPs [135] 
0.12 8 - XAD-2 39 CUPs [136] 
0.9 24 - XAD-4 32 plaguicidas [137] 
30 24 QFF, 15 cm Ø - 40 CUPs [138] 
42 24 QFF PUF OCPs [139] 
0.12 24 - PUF/XAD-2 4 plaguicidas [140] 
0.9 24 - XAD-4 19 plaguicidas [141] 
30 12 QFF PUF OPs y piretroides [142] 
1 168 GFF, 47 cm XAD-2 31 CUPs [143] 
18  QFF, 25 cm PUF 15 OCPs [144] 
25 168 QFF, 15 cm PUF 37 plaguicidas (OCPs+CUPs) [145] 
2.2-60 24-168 - PUF 7 OCPs [146] 
30 24 QFF PUF 
17 OCPs+  16 OPs+ 11 
plaguicidas más 
[147] 
24 40-80 GFF, 25 cm PUF 12 plaguicidas (OCPs +CUPs) [148] 
GFF=filtro de fibra de vidrio; QFF= filtro de fibra de cuarzo; CUPs= plaguicidas de uso habitual en la agricultura; OCPs= 
plaguicidas organoclorados; OP= plaguicidas organofosforados. 
 
 
2.4.2. Métodos pasivos de captación. 
 
Un muestreador pasivo (passive air sampler, PAS) es aquel dispositivo que nos permite 
atrapar compuestos procedentes de la atmósfera sin la ayuda de una bomba externa, con 
una alta capacidad de retención para aquellos compuestos que se consideren prioritarios 
en la zona de aplicación. Dichos muestreadores permiten realizar muestreos en aquellas 
localizaciones donde los muestreadores activos no puedan ser prácticos (por ejemplo, 
sitios remotos sin acceso a electricidad) [149]. Sin embargo, los muestreadores pasivos 
sólo son capaces de captar la fase gaseosa de los plaguicidas y su tiempo de muestreo 
oscila entre unas pocas semanas y varios meses, tiempo significativamente más largo 
que el empleado utilizando los muestreadores activos.  
 
2.4.3. Materiales empleados para la captación. 
 
Para la captación de los plaguicidas presentes en la fase particulada se emplean filtros 
de fibra de vidrio (glass fiber filter, GFF) o filtros de fibra de cuarzo (QFF). Su 
diámetro varía entre los 4.7 y los 30 cm, dependiendo del captador empleado.  
 
Para la captación de la fase gaseosa, se emplean diferentes adsorbentes sólidos 
convencionales tales como espumas de poliuretano (polyurethane foam, PUF), la resina 
polimérica hidrofóbica XAD-2, la resina polimérica XAD-4, Florisil C18 o nuevos 
adsorbentes como la resina XAD-7 o distintos tipos de nanotubos (Multi-Walled Carbon 
Nanotubes) con diferentes diámetros internos y longitudes. Seguidamente, se describen 




 La espuma de poliuretano (PUF) es un tipo de espuma generada para tapicería de 
muebles, almohadas y colchones. Es de color blanco y se transforma en amarillo en 
contacto con la luz. La espuma de poliuretano se ha empleado para el muestreo de OCPs 
y otros contaminantes prioritarios, como PCBs, PBDEs, etc. [103].  
 
 La resina polimérica XAD-2 es la más empleada habitualmente para la captación de 
la fase gaseosa. Es un poliestireno hidrofóbico con una gran área de superficie (300 m2 
g-1) que es capaz de interaccionar con los analitos básicamente a través de fuerzas de 
Van der Waals e interacciones π-π de los anillos aromáticos. La resina XAD-2 es un 
adsorbente universal, muy eficaz para la captación de herbicidas, fungicidas e 
insecticidas. Se suele emplear en solitario o formando sándwiches con las espumas de 
poliuretano. 
 
 La resina polimérica XAD-4 se está empleando habitualmente para comparar la 
capacidad de retención con otros adsorbentes. XAD-4 es un adsorbente polimérico en 
forma de perlas. Es un polímero reticulado no iónico cuyas propiedades de adsorción 
provienen de su estructura reticular, su alta capacidad de superficie (800 m2 g-1) y la 
naturaleza aromática de su superficie.  
 
 
2.5. Métodos de análisis para la determinación de los plaguicidas en el aire. 
 
El análisis de plaguicidas en aire incluye tres etapas principales: la etapa de extracción, 
la etapa de purificación (clean-up) y la etapa de análisis. Es necesario realizar una 
optimización adecuada de cada una de estas etapas para realizar una determinación 
adecuada de los plaguicidas presentes en el aire ambiente (tanto en la fase particulada 
como en la fase gaseosa).  
 
2.5.1. Etapa de Extracción. 
 
La etapa de extracción es una de las etapas fundamentales del proceso analítico. 
Después del muestreo, los plaguicidas presentes en los filtros de fibra de cuarzo PM10 
(fase particulada) y en los adsorbentes (fase gaseosa) deben ser extraídos para su 
posterior determinación. 
 
La extracción sólido-líquido (liquid solid extraction, LSE) se ha empleado de forma 
habitual para la extracción de los plaguicidas procedentes de los filtros y adsorbentes, 
utilizando el disolvente orgánico apropiado para cada caso. La extracción mediante el 
método Soxhlet ha sido la primera elección habitual para la extracción de los 
plaguicidas muestreados con muestreadores activos, debido a las características que 
presenta (es un método eficaz y simple)  [131, 133, 134, 139, 142]. La extracción 
mediante Soxhlet se puede realizar empleando un único disolvente orgánico, como 
acetona o diclorometano o bien una mezcla de disolventes como hexano-diclorometano, 
diclorometano-éter de petróleo, ciclohexano-acetona o hexano-acetona. Este método 
clásico de extracción tiene como principales desventajas el tiempo (6-24 horas) y el 
elevado consumo de disolventes (250-700 mL). El tiempo excesivo junto con la 
temperatura que se genera en el Soxhlet provoca la ruptura de la estructura de los 
plaguicidas polares térmicamente lábiles empleados en la agricultura moderna. Como 
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alternativa se ha utilizado la extracción con líquidos presurizados (pressurized liquid 
extraction, PLE) [150].  
La extracción mediante líquidos presurizados obtiene recuperaciones comparables con 
los obtenidos mediante el método Soxhlet y otras técnicas en uso. PLE utiliza 
disolventes orgánicos a elevada temperatura (50-200 ºC) y alta presión (1000-2000 psi) 
para la extracción de contaminantes orgánicos procedentes de matrices 
medioambientales. PLE aumenta la velocidad del proceso de extracción, reduciéndose 
además el consumo de disolvente, pudiendo ser un proceso automatizado. Los 
principales parámetros para la optimización del método son la elección del disolvente, 
la temperatura empleada y el tiempo de extracción.  
 
Otra técnica muy empleada en la etapa de extracción es la extracción asistida con 
microondas. La extracción mediante microondas permite la reducción del tiempo de 
extracción y la disminución del consumo de disolventes orgánicos, incrementando el 
rendimiento de extracción de los diferentes contaminantes estudiados procedentes de 
matrices medioambientales [151-152]. La extracción mediante microondas se ha 
empleado para la extracción de plaguicidas en diferentes matrices como el suelo [153-
154], sedimentos [155] y alimentos [156-157].     
 
La siguiente tabla (Tabla 4) muestra un resumen de diferentes trabajos anteriores en los 
que se han empleado distintos métodos para la extracción y el análisis de los plaguicidas 






























Tabla 4. Resumen de métodos propuestos para la extracción y el análisis de los plaguicidas en el aire 








HPLC, silica GC-ECD; HPLC-UV - [68] 
OCPs Soxhlet 24h, PE Silica GC-ECD; GC-NI-MS 0.1 [95] 
2 herbicidas Soxhlet, 16h, acetona Florisil GC-ECD; GC-MS 40 [96] 
11 plaguicidas 
multiclase 
Soxhlet, 12h, Hx-DCM Silica GC-ECD; HPLC-UV - [97] 
14 OCPs Soxhlet 24h, Acetona:Hx Silica gel GC-ECD - [98] 
23 plaguicidas 
multiclase 
Soxhlet, 12 h, DCM:PE Alúmina GC-ECD - [99] 
15 plaguicidas 
multiclase 
Soxhlet, 24 h, nHx-DEE _ HPLC-UV 70-13800 [101] 
OCPs 
Soxhlet, 24 h, 
acetona/hexano 
Alúmina, Silica GC - [102] 
OCPs Soxhlet, 16h, DCM 
Extracción L-L, 
Florisil 
GC-MS 0.1 [104] 
44 OCPs Soxhlet 24h, PE 
Florisil+Alúmina 
(GPC) 
GC-MS 0.24-9 [158] 
OCPs Soxhlet, 24 h, PE Alúmina GC-NI-MS 0.01-0.48 [159] 
5 herbicidas Soxhlet, 12h, acetona Florisil GC-MS 40 [105] 
4 OCPs Inmersión in DCM Silica gel GC-NI-MS 1.2-26 [160] 
22 OCPs Soxhlet, 24 h, PE/DCM Alúmina GC-NI-MS 0.002-0.13 [106] 
19 OCPs Soxhlet, 18 h, PE Alúmina GC-MS 0.7-1.3 [161] 
51 plaguicidas 
multiclase 
Soxhlet, 24 h, Hx-acetona Florisil GC-EI-MS 0.71-110 [107] 
17 OCPs Soxhlet 12h, n-Hx-DCM - GC-ECD 5.0-8.0 [108] 
27 plaguicidas 
multiclase 
Soxhlet, 12 h, DCM-Hx _ GC-MS/MS 2.5-1250 [108] 
10 herbicidas  Soxhlet, 8h, acetona _ GC-MS; GC-MS/MS 5-0-25 [109] 
OCPs Soxhlet 24h, c-Hc:acetona Alúmina GC-ECD; GC-MS 0.005-0.1 [110] 
24 OCPs 
Soxhlet, 16 h, éter de 
petróleo 
Neutral Al2O3 GC-ECNI-MS 0.1 [111] 
48 CUPs y 
persistentes 
→PUF: Soxhlet, 8 h, 
dietil/hexano (5/95) 
→XAD-2:Ultrasonidos, 2 
x 10 mL de 
acetona/hexano 
- HPLC-DAD y GC-MS 14-140 [112]  
9 plaguicidas 
multiclase 
Soxhlet, 16h, - GC-MS 0.70-89 [113] 
40 plaguicidas Soxhlet, 12h, acetona Silica gel; Florisil GC-ECD; GC-MS 4.0-20 [114] 
3 fungicidas PLE, acetato de etilo C18 GC-NI-MS 0.8-3.8 [115] 
9 OCPs 
Ultrasonidos, 30 min, n-
Hx 
 GC-ECD 1.4-73 [116] 
OCPs Soxhlet, 48 h, DCM Alúmina, Gel GC-MS - [117] 
28 plaguicidas Soxhlet, 12h, Hx-DCM - GC-MS/MS 2.5-1250 [118] 
12 OCs 
Soxhlet, 16h, éter de 
petróleo 
Neutral Al2O3 GC-ECD 0.09-9.1 [119] 
91 plaguicidas Soxhlet, 24h, DCM - GC-MS 1-100 [120] 
12 OCs Soxhlet, 8 h, Hx-acetona Silica GC-HRMS - [121] 
OCPs Diclorometano Silica gel GC-ECD y GC-MS 1  [122] 
10 plaguicidas 
Soxhlet, 18 h, éter de 
petróleo 
 GC-MS 0.4-13.6   [162] 
10 OP PLE, Eac C18 LC-MS/MS 0.2-10 [123] 
4 CUPs Soxhlet, 12 h, Hx-DCM - GC-ECD 2.5-1250 [89] 
    20 OCPs   PLE, Hx-DCM-EE   Silica GC-EI-MS 0.4-1.6 [124] 
     16 OCs Soxhlet, 16h, Hx-DCM  Florisil GC-MS 0.6-7.3 [125] 




18 OCs Soxhlet, 24h, Hx-dietil éter Silica GC-ECD 1.6-30 [127] 
56 CUPs PLE, DCM - GC-MS;  LC-MS/MS 1.32-6.5 [128] 
9 CUPs + 6 
OCs 
DCM - GC-MS 0.6/24.5 [129] 
Paraquat 
Extracción con centrifuga y 
HCl 
- HPLC-PDA 33333 [130] 
71 CUPs Soxhlet, 20h, Hx-DCM - GC-MS/MS 7.32-230.22 [90] 
16 CUPs 
Ultrasonidos, 10 min, 
isooctano 
- GC-MS 0.053-88.53 [131] 




HRGC/HRMS 0.13-1.00 [134] 
32 plaguicidas 
y 5 productos 
de 
transformación 
Extracción con acetato de 
etilo 









GC-ECD 0.71-2.13 [133] 
42 CUPs MAE,  Eac GPC GC-MS/MS 1.32-39.47 [135] 
39 CUPs Extracción con CS2 - GC-MS/MS y GC-NPD 20.8-62.5 [136] 
32 plaguicidas 
y 5 productos 
de 
transformación 
Extracción con acetato de 
etilo 




40 CUPs MAE, acetato de etilo - LC-MS/MS 6.5-32.5 [138] 
12 OCs Soxhlet, 24h, DCM Florisil HRGC/HRMS 0.091-0.380 [139] 




CUPs MAE, acetato de etilo - LC-HRMS 6.5 [163] 
9 CUPs Soxhlet, 48h 
Alúmina-
silica 
GC-MS 6.2-11.8 [142] 
19 plaguicidas 
Extracción con acetato de 
etilo 
- GC-MS, LC-MS 148-1755 [141] 
31 CUPs PLE, acetonitrilo - GC-MS 1-947 [143] 
10 plaguicidas Soxhlet, éter de petróleo, 24 h - GC-MS 0.3-20  [164] 
15 OCPs Soxhlet, 48 h, DCM 
Alúmina, 
silica 
GC-MS 0.15-0.24 [144] 
37 plaguicidas 
(OCPs+CUPs) 





Soxhlet, 200 mL 





7 OCPs Soxhlet, 60 min, DCM - GC-MS/MS - [146] 




GC-MS/MS - [166] 
17 OCPs+  16 
OPs+ 11 
plaguicidas más 
PLE, hexano - GC-MS 300-10000  [147] 






Soxhlet, 24 h, DCM Alúmina, gel GC-MS/MS 0.001-0.01  [148] 
 
 
2.5.2. Etapa de clean-up. 
 
Las muestras de aire pueden llegar a contener cantidades significativas de otros 
compuestos. Durante la etapa de extracción, estos compuestos (mayoritariamente de 
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naturaleza orgánica) pueden ser extraídos juntos a los plaguicidas y pueden llegar a 
interferir en su detección y cuantificación. Este hecho produce que, de forma general, 
sea necesaria una etapa de clean-up.  
 
La extracción en fase sólida (SPE) es una de las técnicas de purificación más empleadas 
en el análisis de muestras de aire (ver Tabla 4). Los adsorbentes más utilizados 
habitualmente son el Florisil (silicato de magnesio sintético), la alumina, el gel de sílice 
y una combinación de ambos [96, 133, 139, 143]. Debido a la polaridad de éstos, sólo 
los extractos en disolventes no polares (hexano, isooctano), pueden pasar a través de la 
fase estacionaria. Si se realiza una elución mediante disolventes con incremento de 
polaridad se puede realizar una elución fraccionada en función de los analitos a estudiar. 
Los cartuchos de fase reversa C-18 permiten la purificación de plaguicidas más polares, 
como es el caso de los herbicidas organofosforados y sus productos de transformación 
[123] y diversos fungicidas [115].  
 
La cromatografía de exclusión molecular (GPC) nos permite la separación de los 
analitos en función de su tamaño. Esta técnica es la más adecuada para eliminar ceras y 
grasas. Esta técnica se ha empleado para la purificación de CUPs y de plaguicidas 
organoclorados [135, 158].  
 
Antes de decidir si se realiza la etapa de purificación, es necesario estudiar de forma 
exhaustiva la matriz de estudio (exaltación o supresión de la señal). Cuando se emplean 
detectores selectivos como en el caso de la espectrometría de masas, en muchas 
ocasiones no es necesaria la etapa de purificación. El estudio del efecto matriz es el 





En esta Tesis Doctoral se han analizado los plaguicidas tanto por cromatografía gaseosa 
como por cromatografía líquida, acopladas ambas a espectrometría de masas. A 





Hasta la década del 2000, el análisis de plaguicidas en el aire se centraba en el estudio 
de plaguicidas persistentes analizados por cromatografía de gases acoplada a detectores 
convencionales, tales como detectores de captura electrónica (ECD) y detectores de 
nitrógeno-fósforo [88, 104, 106]. Para ello, era necesario que los plaguicidas estudiados 
fueran volátiles y presentaran una estabilidad térmica. Los principales plaguicidas 
estudiados eran los plaguicidas orgánicos persistentes (POPs), incluyendo entre ellos 
varios organoclorados (OCPs) tales como el aldrin, el cis y el trans-clordano, el DDT y 
sus productos de transformación, el dieldrin, el heptacloro, HCB y mirex), los cuales se 
siguen analizando mediante cromatografía gaseosa. La incorporación de la 
espectrometría de masas ha ido sustituyendo a detectores más convencionales, siendo 
actualmente el detector más empleado en el análisis de plaguicidas. Posteriormente, la 
incorporación de técnicas más selectivas y sensibles a partir de la aparición del 




2.5.3.1.1. Analizador de Trampa Iónica. 
 
En esta tesis doctoral, el analizador de masas empleado acoplado a la cromatografía 





















                          Figura 3. Esquema general de la Trampa Iónica. 
 
La trampa iónica consiste en dos electrodos colectores idénticos situados en los 
extremos (tapa superior e inferior), junto con un electrodo anular en la parte central.  
Los dos electrodos son placas de acero inoxidable con bordes interiores en forma de 
parábola. El electrodo en forma de anillo circular también es de acero inoxidable con 
bordes parabólicos. Los tres componentes están separados entre sí mediante anillos 
espaciadores de cuarzo-nitrilo, creando un hueco donde los iones están atrapados y 
controlados. Al electrodo anular se le aplica un potencial de radiofrecuencia variable 
mientras que los dos electrodos colectores (superior e inferior) están conectados a una 
toma de tierra. Los iones con un valor de m/z adecuado circulan en una órbita estable 
dentro de la cavidad que está rodeada por el anillo. Cuando se incrementa el potencial 
de radiofrecuencia, las órbitas de los iones más pesados llegan a estabilizarse, mientras 
que las de los iones más ligeros se desestabilizan, produciéndose su colisión con la 
pared del electrodo anular. La trampa presenta 3 dimensiones, a diferencia de un 
analizador simple o triple cuadrupolo, que presenta únicamente dos dimensiones. 
 
Existen dos variables que controlan los iones presentes en la trampa: el radio desde el 
centro del electrodo en forma de anillo hasta el borde interior (r0) y la distancia desde el 
centro de la trampa hasta cada uno de los electrodos superior e inferior (z0).   
 
Hay cuatro etapas que se pueden aplicar en todas las operaciones básicas que se realizan 




La primera etapa siempre es la selección del ion. Todos los iones, independientemente 
de su masa, son capaces de entrar en la trampa iónica y ser retenidos. Posteriormente, se 
producen una serie de procesos de manera controlada, de forma que la monitorización 
de su masa es posible, antes de producirse su expulsión de la trampa y dirigirse hacia el 
sistema de detección.   
 
En el caso más sencillo, la realización de un escaneo completo (full scan), todos los 
iones son seleccionados y posteriormente expulsados, obteniéndose como resultado un 
espectro que nos muestra el número de iones de cada masa que han entrado en la 
trampa.  
 
En el caso de realizarse el control a un único ion (SIM, single ion monitoring), todos los 
iones son seleccionados, pero durante el tiempo que estos se encuentran atrapados en la 
trampa, los voltajes son modificados para seleccionar un único ion, reteniendo 
únicamente el ion de interés y eliminando el resto. Cuando se ejecuta la etapa de 
expulsión, el único ion que se muestra es el ion específico seleccionado.    
 
En el caso de aplicar MS/MS, se seleccionan todos los iones y posteriormente se aísla 
un único ion (de igual forma que se realiza en el modo SIM). Después, posteriormente, 
se aplica un voltaje determinado para excitar el ion seleccionado, se fragmenta y se 
obtienen los iones productos que son enviados al sistema de detección. El proceso 
realizado presenta la misma sensibilidad que el modo SIM, pero nos aporta más datos 
cualitativos, ya que nos indica la huella dactilar espectral del ion fragmentado. 
 
Para cualquier otro modo, como SRM (Selected Reaction Monitoring) o 
fragmentaciones a más nivel (MSn), se repiten las etapas de aislamiento y excitación de 






El incremento del uso de plaguicidas más polares y menos estables térmicamente, tales 
como los herbicidas, carbamatos, triazinas o ácidos fenóxidos [170], ha promovido el 
empleo de técnicas basadas en la cromatografía líquida. El empleo de la cromatografía 
líquida acoplada a espectrometría de masas presenta una gran selectividad y 
sensibilidad. Así, el uso de la espectrometría de masas de alta resolución acoplada a la 
cromatografía líquida (LC-HRMS), permite adquirir cientos de compuestos debido a su 
elevada sensibilidad y selectividad combinado con un alto poder de resolución (> 50000 
FWHM) mediante la medida de la masa exacta en modo full-scan [171]. El potencial de 
esta herramienta nos permite el desarrollo de estrategias analíticas que combinan: i) 
análisis target (análisis de los plaguicidas específicos prioritarios para los cuales existe 
una disponibilidad de patrones de referencia y para los cuales se conoce su masa exacta, 
su tiempo de retención, sus fragmentos específicos y su perfil isotópico); ii) análisis 
post-target (suspected screening) (análisis de plaguicidas no prioritarios y conocidos, 
construyendo para ello una base de datos que contenga la masa exacta del ion molecular 
y sus fragmentos experimentales específicos [172-175]; iii) análisis non-target 
(búsqueda de compuestos desconocidos, bien utilizando la relación entre la 
fragmentación y la degradación o bien mediante el empleo de métodos propios de la 
metabolómica que implican la adquisición de señales en alta resolución, el 
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procesamiento de los datos analíticos (filtrado, detección de picos, alineamiento, etc.) 
con softwares específicos como MzMine [176] y la elucidación molecular frente a bases 
de datos como ChemSpider [177] o PubChem [178], confirmando posteriormente con 
patrones de referencia [179].  
 
2.5.3.2.1. Espectrometría de masas de alta resolución tipo Orbitrap. 
 
En esta tesis doctoral el analizador de masas empleado acoplado a la cromatografía 
líquida ha sido la espectrometría de masas de alta resolución (HRMS) tipo Orbitrap. A 
continuación, se explican las características generales que presenta, siendo adecuadas 
para el análisis de plaguicidas.  
 
2.5.3.2.1.1. Descripción general y componentes. 
 
El equipo funciona del siguiente modo: con posterioridad a la separación 
cromatográfica de los analitos mediante HPLC, los iones (positivos o negativos) 
formados previamente  en el extracto de la disolución entran en el espectrómetro de 
masas a través de la fuente de ionización (electronebulizador) donde los iones en 
disolución pasan a iones en fase gaseosa. Seguidamente, a través de una serie de lentes 
y mulitpolos, los iones entran en la C-trap (trampa de iones curvada) donde son 
almacenados hasta su entrada en paquetes de iones al analizador (tipo Orbitrap). Dentro 
del Orbitrap, los iones giran orbitalmente alrededor del electrodo central del analizador 
de masas, en función de la frecuencia de la oscilación armónica axial que presentan y 
mediante una transformada de Fourier, se determina su valor m/z. Además, de forma 
opcional, los iones pueden pasar por una celda de colisión HCD donde se produce su 
fragmentación después de la aplicación de un potencial, dando lugar a los fragmentos 
iónicos que podrán ser determinados posteriormente en el Orbitrap. A continuación, se 
presenta un esquema general (Figura 4) del espectrómetro de masas tipo Orbitrap, 
























Seguidamente, se describen de forma detallada cada uno de los componentes del 
analizador de masas y su funcionamiento: 
 
2.5.3.2.1.1.1. Fuente de ionización.  
 
En el Orbitrap Exactive TM, la interfase entre el HPLC y el analizador de masas está 
compuesta por la fuente de ionización, que permite la generación de iones tanto por 
electronebulización (Electrospray), como mediante Ionización Química a presión 
atmosférica (APCI, Atmospheric Pressure Chemical Ionization).  
 
El proceso de ionización mediante electronebulización favorece el paso de iones 




Figura 5. Esquema general del proceso de electronebulización. 
 
El proceso de electronebulización [180] se inicia con el paso mediante un flujo bajo 
(300-400 µL min-1) de la disolución que contiene el analito a través de un capilar. 
Cuando se aplica un voltaje elevado sobre el capilar (2-5 kV), de carga positiva o en 
función del tipo de ionización que sufra el analito, se provoca el gradiente necesario 
para producir la separación de cargas en la superficie del líquido. Como consecuencia 
de esto, el líquido sobresale de la punta del capilar formando el denominado “Taylor 
cone”. Cuando en la disolución se alcanza el límite de Rayleigh (punto en el que la 
repulsión coulombica de la carga superficial es igual a la tensión superficial de la 
disolución), las gotas que contienen un exceso de carga positiva o negativa se separan 
de la punta del capilar en dirección al espectrómetro de masas generando iones 
gaseosos. Se han propuesto dos mecanismos: el primer mecanismo propone que al 
evaporarse el disolvente que forma la gota, se produce un aumento de densidad de 
carga, provocando que la gota se divida en gotas más pequeñas. Este proceso se repite 
hasta que finalmente se forman iones libres que pueden ser analizados en función de su 
valor m/z. El segundo mecanismo, denominado “ion evaporation”, postula que el 
aumento de la densidad de carga provocado por la evaporación del disolvente en la gota 
puede dar lugar a una repulsión coulombica que supere la tensión superficial de ésta, 
dando lugar a una liberación de iones a partir de la superficie de la gota.   
 
Para ayudar al proceso de electronebulización, se utiliza nitrógeno, el cual, favorece la 
nebulización del spray y la desolvatación de las gotas formadas. Existen dos fuentes de 
gas, la fuente de “gas de envoltura” (sheath gas) y la fuente auxiliar de gas. El primero 
fluye a través del capilar pero por fuera de la aguja, así, la muestra entra en contacto con 




El proceso de electronebulización puede dar lugar a iones con carga positiva o negativa. 
Para la elección del modo de ionización se atiende a la basicidad o acidez de los analitos 
de estudio. Los compuestos básicos en una solución a pH bajo dan lugar a iones 
protonados, usándose el modo positivo, mientras que compuestos ácidos a pH elevados 
dan lugar a iones desprotonados empleándose el modo negativo. El modo positivo es 
más general debido a que los protones se pueden unir con cierta facilidad a las 
moléculas a pesar de que éstas no cuenten con grupos funcionales eminentemente 
básicos. Sin embargo, el modo negativo es más específico ya que requiere la presencia 
de grupos funcionales que presenten la capacidad de perder un protón.  
 
2.5.3.2.1.1.2. Interfase de la fuente de ionización.  
 
La interfase de la fuente de ionización está formada por distintos componentes que se 
encuentran bajo condiciones de vacío (excepto en el caso de una parte del “ion sweep 
cone” que se encuentra a presión atmosférica). Estos componentes son: un capilar que 
transfiere los iones (“ion transfer capillary” o “transfer tube”), dos cartuchos 
calefactores “cartridge heaters”, un bloque calefactor “heater block”, una sonda de 
platino que actúa como sensor “platinum probe sensor”, una bolita de prevención de 
tungsteno “prevent ball” que evita la eliminación del vacío al quitar el transfer tube para 
limpiarlo y el “ion sweep cone”.  
 
Los iones son introducidos en la región que permanece a presión atmosférica del “ion 
transfer capillary” y son transportados hacia la región del “skimmer” que se encuentra 
en condiciones de vacío. De forma habitual se aplica un potencial de 25-35 kV (positivo 
para iones positivos y viceversa) que facilita el movimiento de los iones hacia el 
“skimmer”. Para mantener el vacío en la interfase de la fuente de iones, ésta se 
encuentra dentro de una cámara de vacío que se mantiene a una presión atmosférica de 
2 mbar (1.5 Torr).  
 
2.5.3.2.1.1.3. Ion optics.  
 
Los “Ion Optics”, u óptica del analizador de masas, tienen como función enfocar y 
transferir los iones producidos hasta el analizador de masas. Estos se pueden dividir en 
dos grupos principales según su posición: los cercanos a la fuente de iones y los más 
cercanos al analizador de masas.  
 
Las Ion Optics  de la fuente de iones, se componen de las lentes tubulares “tube lens”, el 
“skimmer”, lentes de radiofrecuencia “RF lens” y lentes L0. Una vez formados los 
iones, pasan del “ion transfer capillary” a las “tube lens”. Las “tube lens” dificultan la 
expansión del haz de iones al abandonar el “ion transfer capillary” y lo enfocan hacia el 
“skimmer”. Esto permite el paso de los iones hacia el “RF lens” y actúa como deflector 
ya que compensa la diferencia de presión entre la “fuente de ionización” (a mayor 
presión) y las RF lens (a menor presión). Finalmente, las “RF lens” enfocan los iones 
hacia el “Ion Optic” que se mantienen bajo vacío elevado. Las lentes L0 ayudan a la 
transmisión de iones y actúan como deflectoras de vacío.  
 
Las “ion optics” del analizador de masas están compuestos por el multipolo 1, las lentes 
L1, las “split lens” (lentes de división) y el multipolo 2. El multipolo 1, denominado 
“Flatapole”, actúa como un dispositivo de transmisión, evita la transmisión de especies 
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neutras no deseadas hacia el detector y reduce el ruido. Las lentes L1 actúan también 
como deflectoras de vacío. En las “split lens” se lleva a cabo el “Automatic Gain 
Control” (AGC), que controla la población de iones que entra en la C-trap en un periodo 
de tiempo determinado. Si entran pocos iones, la sensibilidad es baja; sin embargo, si 
entran demasiados iones, aumenta la densidad de carga y se producen repulsiones 
electrostáticas que disminuyen la exactitud de masa del análisis. El equipo dispone de 3 
configuraciones de AGC: “Ultimate Mass Accuracy”, que proporciona una elevada 
exactitud de masa y resolución, ya que mantiene una densidad iónica baja (5*10-5 iones 
en la C-trap; el tiempo de inyección se calcula mediante un “prescan”); “Balanced”, que 
ofrece mayor sensibilidad y reproducibilidad que el anterior, aunque pierde exactitud de 
masa debido a que permite una densidad de iones mayor (1*10-6 iones en la C-trap; el 
tiempo de inyección se calcula mediante un “prescan”); y “High Dynamic Range”, que 
ofrece una elevada precisión en la cuantificación, se emplea a resoluciones bajas aunque 
la exactitud de masas es más baja ya que la densidad iónica es elevada (3*10-6 iones en 
la C-trap; el tiempo de inyección se calcula en el “prescan”). Tras este control, los iones 





Para el funcionamiento adecuado del analizador, los iones se deben introducir en el 
Orbitrap en grupos de forma que se pueda llevar a cabo de forma adecuada tanto la fase 
de “trapping” (atrapamiento) como la de “spinning” (giro). La C-trap o trampa de iones 
curvada, es el dispositivo encargado de introducir estos “paquetes”  de iones en el 
analizador de masas.   
 
La “C-trap” es un cuadrupolo de RF en forma de C que contiene N2. Los iones que 
entran en la C-trap se reflejan a través de un electrodo trampa (una placa situada en el 
lado opuesto a la entrada de C-trap) y pierden energía progresivamente al colisionar con 
el N2 presente en la C-trap, con una presión de aproximadamente 1 mTorr. Debido a la 
baja presión y la corta longitud de la C-trap, los iones pasan varias ocasiones a lo largo 
del octapolo de transferencia y la C-trap antes de ser acumulados en la C-trap donde la 
presión del N2 es mayor y contiene un DC offset menor. Una vez los iones han sido 
atrapados por la C-trap, son expulsados disminuyendo la RF en los electrodos 
cuadrupolares durante unos 100-200 nseg y aplicando posteriormente pulsos de DC 
(1200, 1000 y 1000 V) de manera que se crea un campo en la trampa que envía grupos 




El Orbitrap está formado por dos electrodos: un electrodo central, denominado 
“spindle” (eje) alrededor del cual los iones se mueven en espiral, y otro electrodo 
externo que está dividido por la mitad de un anillo cerámico aislante.  
 
Desde la C-trap, los paquetes o grupos de iones de cada rango de m/z viajan 
tangencialmente hacia el Orbitrap. Para mantener a los iones en su interior, el Orbitrap 
no usa radiofrecuencias o un campo magnético sino que los iones que se mueven
alrededor del Orbitrap son atrapados en un campo electrostático creado por el “spindle” 
y por los electrodos externos. La atracción electrostática hacia el electrodo central es 
compensada por la fuerza centrípeta que se origina por la velocidad tangencial inicial de 
Introducción 
 44 
los iones. De manera axial, los iones se dirigen desde las zonas externas del Orbitrap 
(más estrechas) hasta la zona interna (más ancha), produciéndose oscilaciones de forma 
axial sin la necesidad de aplicar una excitación adicional, explicándose de esta manera 
la forma característica del Orbitrap. La frecuencia de rotación de cada valor de m/z 
depende de diversos parámetros tales como la energía, la posición y el ángulo de los 
iones, apareciendo anillos dibujados por la rotación de los iones, de forma que los iones 
más ligeros son más atraídos hacia el electrodo central que los iones más pesados.     
 
Las trayectorias de un ion combinan la mencionada rotación alrededor del electrodo 
central con oscilaciones armónicas a lo largo de él dependientes del componente axial 
(Figura 6). La frecuencia w de estas oscilaciones armónicas a lo largo del eje z es 
independiente de la energía, del ángulo y de la posición inicial del ión, por lo que 
depende únicamente del cociente masa/carga (m/z), del ion y de la constante 





        (3) 
 
Esta frecuencia es detectada por los electrodos externos, por lo que se provoca una 
transducción de la señal mediante “image current”, dando lugar a una frecuencia 
inducida que es transformada, mediante una Transformada de Fourier rápida (FFT) en 
















                     
 
 












2.5.3.2.1.2. Parámetros operacionales del Orbitrap. 
 
2.5.3.2.1.2.1. Exactitud de masa. 
 
La exactitud de masa es el grado de semejanza entre el valor de m/z experimental 
obtenido y el valor de m/z teórico (∆m). Una elevada exactitud de masa es una de las 
cualidades más importantes en un espectrómetro de masas ya que proporciona una gran 
selectividad y permite determinar la fórmula molecular de un analito ionizado de 
manera a partir de su masa exacta. Esta información permite tanto la identificación de 
compuestos prioritarios como de compuestos desconocidos. Sin embargo, normalmente, 
se necesita información adicional para determinar la composición de un analito, como el 
perfil isotópico o la generación de fragmentos iónicos. El Orbitrap puede lograr una 
exactitud de masa inferior a 1 ppm [182]. 
 
2.5.3.2.1.2.2.  Resolución.  
 
Los términos resolución y poder de resolución se usan de igual manera en 
espectrometría de masas. Así, la IUPAC [183] define la resolución como m/∆m, donde 
m es el valor de m/z observado y ∆m es la mínima diferencia necesaria de masa para 
poder separar dos iones mientras que el poder de resolución es la capacidad de un 
determinado espectrómetro de masas de obtener un valor de resolución específico. 
 
Además, en función de cómo se define ∆m, se puede definir la resolución de otras 
diferentes formas:  
 
 Definición del valle 10%: la resolución es igual a m/∆m donde m es el valor m/z de 
un analito próximo a otro analito de m/z similar que presenta misma altura de pico que 
el primer analito y entre ellos forman un valle de altura igual al 10% de la altura 
máxima de los picos. ∆m es la separación entre las puntas de los picos expresado en 
unidades de m/z. Esta definición es utilizada principalmente en cromatografía de gases 
acoplada a espectrometría de masas de alta resolución (GC-HRMS).  
 
 Definición de la anchura de pico: Para un solo pico compuesto por iones con una 
sola carga con una masa m en un espectro de masas, la resolución puede ser expresada 
como m/∆m donde ∆m es la anchura del pico a una altura que es una fracción específica 
de la altura máxima del pico. Se recomienda usar estos dos valores, 50 % o 5 %.  
 
La definición que se emplea habitualmente en LC-HRMS y la que emplea el Orbitrap es 
la que se refiere a la Resolución como la anchura total del pico a la mitad de su altura 
máxima (50 %) o “Full Width of the peak at Half its Maximum Height” (FHWM).  
 
El valor numérico obtenido cuando se sigue la definición de FHWM es siempre mayor 
que el valor obtenido usando la definición del 10 % valley que mide la anchura al 5 % 
de la altura. De hecho, el valor numérico de la resolución FHWM necesario para 
conseguir una separación de masas con un 10 % valley es aproximadamente el doble del 
valor necesario si se sigue la definición del 10 % del valle. Por lo que una resolución de 
20000 FHWM es equivalente a una resolución de 10000 (10% valley). Un instrumento 
que tiene una resolución de 10000 FHWM separará iones a m/z 500.0 de iones a m/z 




En el Orbitrap, el poder de resolución es directamente proporcional al tiempo de 
adquisición, así a mayor tiempo de adquisición, mayor es el poder de resolución. Sin 
embargo, se debe llegar a un compromiso entre el tiempo de adquisición necesario y el 
poder de resolución deseado [182].  
 
Una elevada resolución es necesaria para evitar interferencias isobáricas y es 
particularmente importante para todo tipo de análisis de matrices complejas, como 
muestras biológicas o medioambientales, ya que contienen un alto número de iones que 
pueden interferir isobáricamente con los analitos. En estos casos, una resolución elevada 
permite la detección de analitos a muy baja concentración sin estar enmascarados por 
las interferencias isobáricas de la matriz.  
 
2.5.3.2.1.2.3.  Fragmentación. 
 
El analizador de masas empleado tipo Orbitrap (Exactive) permite dos modos de 
fragmentación de las moléculas: mediante CID (collision induced dissociation) y 
mediante HCD (higher energy collisional dissociation).  
 
La fragmentación mediante colisión inducida (CID) es el método de fragmentación 
tradicional, es rápido y de alta sensibilidad [184]. Esta técnica consiste en la disociación 
de los iones mediante su interacción con compuestos conocidos neutros. En el equipo, 
se lleva a cabo aumentando la corriente continúa del voltaje del “skimmer”, las “tube 
lens” y el “ion transfer capillary”. 
 
En el método de fragmentación HCD, los iones son fragmentados en una celda de 
colisión HCD. Esta celda consiste en un multipolo recto (octapolo) situado en el interior 
de un tubo metálico conectado directamente con la “C-trap”. Para llevar a cabo la 
fragmentación, se suministra un gas de colisión (generalmente N2), a través de una 
interfase abierta, de manera que aumenta la presión de gas dentro de la celda. Los iones 
pasan a través de la C-trap hasta la celda de colisión. El voltaje existente entre la C-trap 
y la celda HCD permite acelerar el paso de los iones precursores (parent) hacia la celda. 
La presión elevada del gas dentro de la celda provoca la disminución de la movilidad de 
los iones, aplicándose para evitarlo un gradiente de potencial a la celda de colisión que 
incrementa su movilidad. La polaridad del gradiente puede cambiarse en función de si 
se pretende la detección en modo positivo o negativo. Los iones colisionan con el gas 
provocando la rotación, la extensión y la ruptura de los puentes que forman las 
moléculas, dando lugar a fragmentos de iones y de moléculas neutras que son 
eliminadas por el sistema de vacío. Una vez que los iones se han formado en la celda de 
colisión, se transfieren de vuelta a la C-trap para ser analizadas posteriormente por el 
Orbitrap.  
 
Una de las principales ventajas del modo de fragmentación HCD con respecto al modo 
CID es que este primero no presenta un límite inferior de análisis de masas (low mass 
cut off) y además el HCD utiliza energías de disociación más elevadas que las usadas en 
CID, permitiendo una gran variedad de tipos de fragmentación. Sin embargo, el modo 
de fragmentación HCD presenta un inconveniente, ya que los tiempos de adquisición de 
los espectros aumentan considerablemente ya que existen más iones que necesitan ser 
detectados mediante una transformada de Fourier en comparación con la detección de 




2.5.3.2.2. Evolución de la espectrometría de masas de alta resolución (HRMS).  
 
En la siguiente tabla (Tabla 5), se muestran algunos de los trabajos publicados en la 
última década respecto al análisis de plaguicidas empleando la espectrometría de masas 
de alta resolución. Cómo se puede observar en la tabla, la inmensa mayoría de métodos 
de análisis de plaguicidas han empleado como método de preparación la extracción 
mediante QuEChERS, muy habitual en el análisis de plaguicidas en alimentos. Se puede 
ver que la resolución de los métodos ha ido aumentando durante esta década.    
 
La espectrometría de masas de alta resolución se ha aplicado en multitud de matrices en 
el análisis de plaguicidas, especialmente en matrices relacionadas principalmente con el 
análisis de plaguicidas en alimentos (frutas y verduras, especialmente), habiéndose 
aplicado también en matrices biológicas tales como orina y sangre o en el análisis de 
aguas. En el caso de nuestra matriz de estudio, aire, únicamente se han descrito pocos 
trabajos [163, 185-186] donde se ha realizado el análisis de filtros y adsorbentes 
empleando la espectrometría de masas de alta resolución, aunque en dos de estos [185-
186] se ha empleado la cromatografía gaseosa. En nuestro conocimiento, únicamente se 
encuentra descrito un trabajo de análisis de plaguicidas en la atmósfera donde se emplee 






Tabla 5. Revisión de artículos de análisis de plaguicidas en diferentes matrices empleando HRMS 










Extracción con metanol/agua 
(80:20) 
UHPLC-QTOF-
MS/MS ESI (+) 
UPLC BEH C18 
















(5 µm, 150 mm x 
4.6 mm) 







Extracción con QuEChERS 
(Acetonitrilo) 
LC-QTOF-MS-
ESI (+)/ESI (-) 
XDB-C18 (1.8 µm, 
50 mm x 4.6 mm) 










C18 (5 µm, 50 mm 
x 2 mm) 
50000 Target 












UPLC BEH C18 
(1.7 µm, 100 mm x 
2.1 mm) 




Extracción con acetato de 
etilo-1% en ácido acético 
LC-Orbitrap –
MS-ESI (+) 
C18 (1.8 µm, 100 









Extracción con QuEChERS 
UHPLC-HRMS 
(Orbitrap) 
Atlantis T3 (3 µm, 







Alimentos Extracción con QuEChERS 
UHPLC-QTOF-
ESI (+) 
XDB-C18 (1.8  
µm, 50 mm x 4.6 
mm) 
- Screening  [194] 





Dilución e inyección 
UHPLC-HRMS 
(Orbitrap) 
Hypersil Gold C18 
(12 µm, 20 mm x 
2.1 mm) 




Plaguicidas Filtros PM10 Extracción con MAE 
UHPLC-HRMS 
(Orbitrap) 
Hypersil Gold aQ 
C18 (1.9 µm, 100 
mm x 2.1 mm) 
50000 










de cuarzo + 
PUF 
horas con DCM. Clean-up con 
columna de alúmina 















DB-5 (0.25 µm, 
0.25 mm i.d., 30 
m) 






Orina Extracción con QuEChERS 
UHPLC-HRMS 
(Orbitrap) 
Hypersil Gold aQ 
C18 (1.9 µm, 100 
mm x 2.1 mm) 
50000 














Extracción con QuEChERS 
UHPLC-HRMS 
(Orbitrap 
Trascend 600 LC 









Extracción líquido-líquido y 






(0.2 µm, 0.25 mm 
id, 30 m) 







Extracción con ASE (n-




DB 5-MS (0.25  
µm, 0.25 mm id, 
30 m) 






Agua Acidificación con HCOOH 
Trascend 1250- 
Q Exactive 
HSS T3 (1.8 µm, 







Plaguicidas Pienso Extracción con QuEChERS 
UHPLC-HRMS 
(Orbitrap) 
Hypersil Gold aQ 
C18 (1.9 µm, 100 







Te verde y 
jalea real 
Extracción con QuEChERS + 
dilución e inyección 
UHPLC-HRMS 
(Orbitrap) 
Hypersil Gold aQ 
C18 (1.7 µm, 100 









Extracción con QuEChERS 
GC-EI-Q-
Orbitrap-HRMS 
TG-OCP I (0.25  
























Definition C18 (1.8 
µm, 50 mm x 2.1 
mm) 




Pimentón Extracción con QuEChERS 
UHPLC-HRMS 
(Orbitrap) 
Kinitex C18 (2.6  
















ProntoSil C18 (5 µm, 
250 mm x 4 mm) 
20000 Screening - [206] 






















UPLC BEH C18 (1.7 
µm, 100 mm x 2.1 
mm) 







AGC: Automatic Gain Control. 
An: Animals/Animales. 
APCI: Atmospheric Pressure Chemical Ionization. 
ASE: Accelerated Solvent Extraction/Extracción acelerada con disolventes. 
BW: Body Weight/ Peso corporal. 
CCD: Central Composite Design. 
CE: Comisión Europea. 
CID: Collision Induced Dissociation. 
CUPs: Currently Used Pesticides/ Plaguicidas de uso habitual. 
CTSP: Concentración total de las partículas suspendidas en el aire. 
CV: Coeficiente de variación. 
DAD: Diode array detector/ Detector de matriz de diodos. 
DCM: Diclorometano. 
DEE: Dietil éter. 
DIE: Daily Inhalation Exposure/ Exposición Inhalatoria Diaria. 
Eac: Acetato de etilo. 
ECD: Detector de captura electrónica. 
ED: Tiempo de exposición. 
EE: Etil éter.  
EFSA: European Food Safety Authority. 
EIC: Cromatograma de ion extraído. 
ET: Excitation Time/ Tiempo de excitación. 
EV: Excitation Voltage/ Voltaje de excitación. 
FFT: Transformada de Fourier rápida. 
FHWM: Full-Width at Half Maximum/ Anchura de pico a media altura. 
fOM: Fracción de la materia orgánica.  
GC: Cromatografía de gases.  
GFF: Glass fiber filter/ Filtro de fibra de vidrio. 
GPC: Gel Permeation Chromatography/ Cromatografía de exclusión molecular. 
GW: Groundwater/ Agua subterránea. 
HBRV: Health Based Reference Value/ Valor de referencia basado en salud. 
HCD: Higher-energy collisional dissociation. 
HI: Hazard index/ Índice de peligro. 
HPLC: High Pressure Liquid Chromatography/ Cromatografía Líquida de alta presión. 
HQ: Hazard Quotient/ Cociente de Peligro. 
HRMS: High Resolution Mass Spectrometry/ Espectrometría de masas de alta 
resolución.  
Hu: Humans/Humanos. 
HVSs: High Volume Sampler/ Captador de alto volumen. 
Hx: Hexano. 
IRinh: Inhalation rate/ Tasa de ventilación. 
IST: Ion Source Temperature/ Temperatura de la fuente de iones. 
IT: Isolation Time/ Tiempo de aislamiento. 
Koa: Coeficiente octanol-aire. 
Kp: Coeficiente de partición entre la fase gaseosa y la fase particulada. 
LC: Liquid Chromatography/ Cromatografía Líquida. 
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LOD: Límite de detección. 
LOQ: Límite de cuantificación.  
LSE: Liquid Solid Extraction/ Extracción Sólido-Líquido. 
LVSs. Low Volume Sampler/ Captador de bajo volumen. 
MAE: Microwave Assistent Extraction/ Extracción asistida con microondas. 
MS: Mass spectrometry/ Espectrometría de masas. 
MS/MS: Mass spectrometry in tandem/ Espectrometría de masas en tándem.  
NI: Negative Ionization/ Ionización negativa. 
N-MPA: N-(2-etil-6-metilfenil)-L-alanina. 
NOAEL: No Observed Adverse Effect Values. 
NPD: Nitrogenphosphorus detector/ Detector de nitrógeno-fósforo. 
OCPs: Plaguicidas organoclorados. 
OMS: Organización Mundial de la Salud. 
PAHs: Hidrocarburos policíclicos aromáticos. 
PAS: Passive aire sampler/ Muestreador pasivo. 
PB: Plackett-Burman. 
PBDEs: Polibromodifenil éteres.  
PCNs: Naftalenos policlorados. 
PCBs: Bifenilos policlorados. 
PDA: Photodiode array detector/ Detector de matriz de fotodiodos. 
PE: Éter de petróleo. 
PF: Potency Factor/ Factor Potencial. 
Pl: Plants/Plantas. 
PLE: Pressurized Liquid Extracción/ Extracción con líquidos presurizados. 
PM10: Material particulado de diámetro inferior a 10 micras. 
PM: Particulate matter/ Material particulado. 
POPs: Persistent organic pollutants/ Contaminantes orgánicos persistentes. 
PUF: Polyurethane foam/ Espuma de poliuretano. 
QFF: Quartz fiber filter/ Filtro de fibra de cuarzo. 
QuEChERS: Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, y Safe. 
RF: Radiofrecuencias. 
RPF: Relative Potency Factor. 
RSD: Relative Standard Desviation/ Desviación relativa estándar. 
S: Soil/Suelo. 
SIM: Single Ion Monitoring/ Seguimiento de Ion Monitorizado. 
SPE: Solid Phase Extraction/ Extracción en fase sólida. 
SRM: Selected Reaction Monitoring. 
SVOCs: Compuestos orgánicos semivolátiles. 
THPAM: Tetrahydrophthalamic acid/ Ácido tetrahidroftalámico. 
TOF: Time of Flow/ Tiempo de Vuelo. 
TP: Transformation Product/ Producto de Transformación. 
TR: Tiempo de Retención. 
UE: Unión Europea. 












































































































   55
3. OBJETIVOS  
 
Los objetivos principales de esta Tesis son: 
 
a) El desarrollo de nuevas estrategias de captación y analíticas para la determinación de 
plaguicidas y sus metabolitos en la atmósfera basadas en la cromatografía líquida 
acoplada a espectrometría de masas de alta resolución (UHPLC-HRMS). 
 
b) La evaluación de la exposición de la población a los plaguicidas y sus metabolitos 
presentes en el aire ambiente.  
 
Estos dos objetivo principales se desglosan en los siguientes objetivos específicos: 
 
- Desarrollo de una metodología analítica mediante LC-HRMS para el análisis 
retrospectivo de metabolitos de plaguicidas en la atmósfera. 
 
- Desarrollo de un nuevo método rápido de extracción de la fase particulada de los 
plaguicidas mediante una cafetera Espreso. 
 
- Selección del adsorbente adecuado para la captación de la fase gaseosa de plaguicidas 
apolares y volátiles. 
 
- Selección del adsorbente adecuado para la captación de la fase gaseosa de plaguicidas 
polares y térmicamente inestables.  
 
- Evaluación de la exposición a plaguicidas en el aire en la población de la Comunidad 
Valenciana. 
 
- Evaluación del riesgo de exposición a plaguicidas en el aire ambiente en la población 
































































































































En este apartado se describen todos los materiales, reactivos, patrones y equipos 
empleados en esta Tesis Doctoral. Además, se describe con detalle cómo y dónde se han 
recogido las muestras utilizadas, qué técnicas de preparación y extracción se han 
empleado y que métodos cromatográficos se han empleado.  
 
También se han descrito los criterios de identificación y confirmación que se han 
aplicado para la detección y cuantificación de los plaguicidas y los metabolitos y la 
metodología utilizada para el cálculo de la exposición y evaluación del riesgo a 
plaguicidas.      
 
4.1. Materiales, reactivos, patrones, equipos. 
 
4.1.1. Material empleado. 
 
-Cartuchos ChemComb para el captador de bajo volumen Partisol 2300.   
-Cápsulas de acero inoxidable de dimensiones (26 x 25 x 23 mm de tamaño y 8.8 mL de 
volumen interno) de Mycoffestar GAMMA (Zurich, Suiza). 
-Celdas de acero para la extracción acelerada con disolventes de Dionex (Sunnyvale, 
CA, EEUU).  
-Filtros de borosilcato de 47 mm de Scharlau (Barcelona, España). 
-Filtros de fibra de cuarzo de diámetro de 47 mm de Filtres RS (París, Francia). 
-Filtros de fibra de cuarzo de diámetro 150 mm de Munktell filter AB (Falun, Sweden).   
-Filtros de tamaño 0.22 µm GHP Acrodisc de Pall Life Science (Ann Arbor, MI, 
EEUU).  
-Matraces aforados clase A de 10, 50 y 500 mL.  
-Micropipetas electrónicas de volumen variable: entre 10 y 100 µL, entre 20 y 200 µL, 
entre 100 y 1000 µL y entre 1 y 10 mL.   
-Pipetas Pasteur.  
-Probetas graduadas de 50 mL y 500 mL. 
-Tapones LC-Agilent Screw cap green 100/PK. 
-Tapones GC- Chromacol 11 mm CRIMP CAP-PTFE silicona. 
-Tubos de Teflón de 100 mL para la extracción con microondas de CEM Corporation 
(Mathews, NC, EEUU).  
-Tubos de TurboVap de 250 mL de Zymark (Idstein, Alemania). 
-Tubos de vidrio de topacio de 22 mL con tapón de rosca. 
-Viales LC-Agilent High Recovery Screw Vial.  
-Viales GC-Crimp IV-Vial amber con inserto de 12 x 32 mm de volumen 500 µL. 
 
4.1.2. Reactivos utilizados.  
 
-Acetato amónico grado HPLC (97 %) de Scharlau (Barcelona, España). 
-Acetato de etilo grado HPLC de Merck (Darmstadt, Alemania). 
-Acetona grado HPLC de Merck (Darmstadt, Alemania). 
-Acetonitrilo grado HPLC de Scharlau (Barcelona, España). 
-Ácido acético glacial de Panreac (Barcelona, España). 
-Ácido fórmico suprapur (98 %) de Panreac (Barcelona, España). 
-Agente dispersante Spe-ed Matrix de Applied Separations (Alletown, PA, EEUU). 
-Agua grado HPLC de Merck (Darmstadt, Alemania). 
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-Cloruro sódico de Scharlau (Barcelona, España). 
-Espumas de poliuretano (PUF) de dimensiones 150 mm x 100 mm de BSG Ingenieros 
(Valencia, España). 
-Formiato amónico solución Ultra (100 mL, 10 M en agua) de Fluka (Steinheim, Suiza). 
-Metanol grado HPLC de Scharlau (Barcelona, España). 
-N-hexano grado HPLC (99 %) de Scharlau (Steinheim, Suiza). 
-Nonano grado GC de Fluka (Steinheim, Suiza). 
-Resina polimérica XAD-2 de Sigma Aldrich (Barcelona, España). 
-Resina polimérica XAD-4 de Sigma Aldrich (Barcelona, España). 




Los patrones de plaguicidas y metabolitos de plaguicidas empleados en los diferentes 
capítulos de esta Tesis doctoral son estándares comerciales de alta pureza provistos por 
Dr. Ehrenstorfer (Augsburgo, Alemania) y Sigma Aldrich (Barcelona, España). Para la 
preparación de patrones de plaguicidas y metabolitos de plaguicidas, se han pesado 10 
mg de cada analito empleando una balanza analítica de precisión 0.0001 g (Metler-
Toledo, Barcelona, España) disolviéndose en 50 mL de acetona. Estas disoluciones se 
han guardado a -20 ºC empleando viales opacos para evitar su degradación, siguiendo 




- Balanza analítica de precisión 0.0001 g de Metler-Toledo (Bedford, MA, EEUU). 
- Baño de ultrasonidos de VWR (Barcelona, España). 
- Cafetera Nespresso Essenza Manual XN2003 Krups. 
- Captador de alto volumen para material particulado de tamaño 10 µm (PM10) de 
Digitel (Madrid, España).  
- Captador de bajo volumen Partisol 2300 de Thermo Fisher Scientific (Bremen, 
Alemania). 
- Captador de bajo volumen Partisol 2000 de Thermo Electron Corporation (East 
Greenbush, NY, EEUU). 
- Congelador a temperatura -20 ºC. 
- Estufa desecadora a 130 ºC.  
- Evaporador Turbo Vap LV500 de Zymark (Idstein, Alemania). 
- Extractor ASE300 PLE System para la extracción acelerada con disolventes de Dionex 
(Sunnyvale, CA, EEUU).  
- Microondas Mars System de CEM Corporation (Mathews, NC, EEUU). 
- Nevera a temperatura < 10 ºC. 
 
4.2. Toma de muestra. 
 
4.2.1. Toma de muestra de la fase particulada. 
 
Las muestras recogidas en la Comunidad Valenciana se realizaron empleando un 
captador activo de alto volumen (Digitel, Madrid) y utilizando como soporte de 
captación de la fase particulada filtros de fibra de cuarzo PM10 de 150 mm de diámetro 
(muestras de materia particulada con un diámetro inferior a 10 µm) (Figura 7). El flujo 
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de aire empleado fue 30 m3 h-1 durante un total de 24 horas, suponiendo un volumen 




Figura 7. Captador Digitel de Alto Volumen. 
 
Las muestras recogidas en Francia se realizaron mediante un captador activo de bajo 
volumen Partisol 2000 (Thermo Electron, East Greenbush, USA) y utilizando como 
soporte de captación de la fase particulada filtros de fibra de cuarzo de 47 mm de 
diámetro (Figura 8). El flujo de aire empleado fue de 1 m3 h-1 durante un total de 168 
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4.2.2. Toma de muestra de la fase gaseosa. 
 
Las muestras recogidas en la Comunidad Valencia se realizaron empleando un captador 
de bajo volumen Partisol 2300 (Thermo Fisher Scientific, Bremen, Alemania) y 
utilizando como soporte de captación de la fase gaseosa una mezcla en forma de 
sándwich de espuma de poliuretano (PUF) y resina polimérica XAD-2 (sándwich PUF-
XAD2-PUF) (Figura 9). El sándwich está formado por dos PUF de 1.4 cm de longitud y 
de 2.5 cm de diámetro y 5 gramos de XAD-2. El flujo de aire empleado fue de 1 m3 h-1 
durante un total de 168 horas (1 semana), suponiendo un volumen total de aire de 



















Figura 9. Captador Partisol 2300 de Bajo Volumen. 
 
Las muestras recogidas en Francia se realizaron mediante un captador activo de bajo 
volumen Partisol 2000 (Thermo Electron, East Greenbush, USA) y utilizando como 
soporte de captación de la fase gaseosa espumas de poliuretano (PUF) de 26 mm de 
diámetro y 76 mm de longitud (ver Figura 8). El flujo de aire empleado fue de 1 m3 h-1 
durante un total de 168 horas (1 semana), suponiendo un volumen total de aire de 
aproximadamente 168 m3.  
 
4.3. Localizaciones estudiadas. 
 
Las muestras de aire empleadas en esta Tesis fueron recogidas en 11 zonas diferentes: 
diez de ellas situadas en la Comunidad Valenciana y una de ellas en una zona agrícola 


























Figura 10. Localizaciones estudiadas de Francia (Oysonville) y Comunidad Valenciana (1: Alzira, 2: 
Burriana, 3: Benicarló, 4: Benifaió, 5: Burjassot, 6: L’Alcúdia, 7: Morella, 8: Sant Jordi, 9: Villar del 
Arzobispo, 10: Viveros).  
 
 
La mayoría de las zonas estudiadas son zonas rurales donde es habitual la actividad 
agrícola, aunque también se han estudiado zonas urbanas y remotas. Además, en el 
capítulo 3 se recogieron muestras de aire indoor en diferentes domicilios de mujeres 
embarazadas de la Comunidad Valenciana. Los lugares estudiados se presentan en la 










































Tabla 6. Localizaciones de las zonas estudiadas en esta Tesis Doctoral. 




Alzira 39º09´00″ 0º27´28″ 
Área rural y agrícola rodeada de cítricos. Las muestras fueron 
recogidas a 60 m sobre el nivel del mar. 
79 
Burriana 39º53′52″ 0º03′54″ 
Área  rural y agrícola rodeada de cítricos.  Las muestras fueron 
recogidas a 20 m sobre el nivel del mar. 
58 
Benicarló 40°25′07″ 0°25′23″ 
Área rural y agrícola rodeada de viñedos. Las muestras fueron 
recogidas a 20 m sobre el nivel del mar. 
25 
Benifaió 39°17′07″ 0°25′35″ 
Área rural y agrícola rodeada de cítricos. Las muestras fueron 
recogidas a 35 m sobre el nivel del mar. 
23 
Burjassot 39°30′34″ 0°25'04″ 
Área urbana. Las muestras se recogieron a 60 metros sobre el nivel 
del mar. 
16 
L’Alcúdia 39°11′45″ 0°30′26″ 
Área rural y rodeada de cítricos, caquis y frutales de hueso. Las 
muestras se recogieron a 32 metros sobre el nivel del mar. 
15 
Morella 40°38′14″ 0°05'33″ 
Área remota. Las muestras fueron recogidas en la cima del Monte 
Mas del Aljub, situado a 1153 metros sobre el nivel del mar. 
54 
Oysonville (Francia) 48º23′35″ 1º56'57″ 
Área rural y agrícola, rodeada de cultivos de trigo, cebada y colza. 
Las muestras se recogieron a 143 metros sobre el nivel del mar. 
134 
Sant Jordi 40°30′34″ 0°19′55″ 
Área rural y agrícola rodeada de viñedos, almendros, olivos y 
algarrobos. Cercano a un campo de golf (Panorámica Golf) que 
ocupa 80 ha. Las muestras fueron recogidas a 181 metros sobre el 
nivel del mar. 
43 
Villar del Arzobispo 39°44′01″ 0°49′38″ 
Área rural y agrícola rodeada de viñedos, cereales y olivos. Las 
muestras se recogieron a 520 metros sobre el nivel del mar. 
9 
Viveros (Valencia) 39°28′46″ 0°22′10″ 
Área comercial y residencial. El captador se encuentra situado dentro 
de un parque (Viveros) con jardines. Las muestras se recogieron a 11 
metros sobre el nivel del mar 
48 
   TOTAL 450 
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4.4. Preparación y extracción de las muestras.  
 
Para la extracción de los plaguicidas tanto de la fase particulada como de la fase gaseosa 
de las muestras recogidas en la Comunidad Valenciana se ha empleado de forma 
mayoritaria la extracción con microondas (MAE) utilizando acetato de etilo como 
disolvente extractante. Las condiciones empleadas fueron las siguientes: temperatura de 
50 ºC durante 20 minutos empleando una potencia de 1200 W y añadiendo 30 mL de 
acetato de etilo. Posteriormente, las muestras fueron filtradas y evaporadas empleando 
un concentrador de nitrógeno TurboVap LV500. Dependiendo de si las muestras se 
analizaban mediante UHPLC-HRMS o en el GC-MS/MS se siguió un procedimiento 
distinto. Para las muestras analizadas por cromatografía líquida, se redisolvieron con 1 
mL de una disolución agua: metanol (70:30) y se filtraron mediante filtros de 0.22 µm 
pasándolos al vial correspondiente para ser analizados mediante LC-HRMS. Para las 
muestras analizadas por cromatografía gaseosa, se redisolvieron con 0.5 mL de hexano 
y se filtraron mediante filtros de 0.22 µm pasándolos al vial correspondiente para ser 
analizados mediante GC-MS/MS.  
 
El método de extracción de plaguicidas por microondas ha sido comparado en uno de 
los trabajos de esta tesis, con un nuevo método de extracción desarrollado que emplea 
una cafetera Nespresso. La cafetera fue modificada ligeramente para incrementar el 
depósito de agua. Las cápsulas de acero inoxidables compatibles con la cafetera donde 
se introducen las muestras (dimensiones 26 x 25 x 23 mm de tamaño y 8.8 mL de 
volumen interno) fueron obtenidos de Mycoffestar GAMMA (Zurich, Suiza) y el agente 
dispersante Spe-ed Matrix de Applied Separations (Allentown, PA, USA). La cafetera 
se presenta en la figura 11: 
 
Figura 11. A) Microondas utilizado para la extracción, B) Filtros PM10, máquina Espresso y cápsulas de 
acero utilizadas para la extracción en el capítulo 2. 
 
 
La máquina Espresso fue purgada con 200 mL 20 % en volumen de acetonitrilo: agua 
usando la cápsula vacía y añadiéndole 2.5 g de agente dispersante, antes de cada 
secuencia de extracción. Cada filtro PM10 fue plegado e introducido en la cápsula de 
acero llenando el volumen restante de la cápsula con agente dispersante. Además, se 
añadió un filtro de borosilicato en la parte superior para evitar la pérdida de material 
durante la extracción. Posteriormente, la cápsula fue cerrada e introducida en el 
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compartimento de la cafetera, extrayendo el filtro mediante 50 mL 20% en volumen de 
acetonitrilo: agua. Dos fracciones de 25 mL fueron recogidas en tubos de centrífuga 
añadiendo posteriormente para realizar el salting-out, 8 gramos de NaCl, agitados en 
vórtex y centrifugados durante 5 minutos a 3500 rpm. Los plaguicidas se encontraron 
concentrados en la capa superior, obteniéndose un volumen final de 1.1 ± 0.1 mL en 
cada tubo, analizándose directamente en el equipo de UHPLC-HRMS.  
 
En el capítulo 5, las muestras de Benicarló, Benifaió, Villar del Arzobispo y Burjassot, 
fueron analizadas mediante cromatografía líquida acoplada a espectrometría de masas 
(LC-MS) y cromatografía gaseosa acoplada a espectrometría de masas (GC-MS).  Para 
las muestras analizadas por LC-MS, fueron extraídas mediante ultrasonidos (VWR 
ultrasonic bath, Barcelona, España, empleando ciclos de 3 repeticiones de 15 minutos 
cada ciclo, usando 10 mL de acetato de etilo como disolvente extractante, ver figura 
12). Posteriormente, las muestras fueron evaporadas empleando un sistema de rotavapor 
(50 ºC, 180 rpm, 5 min), disueltas en 500 µL de metanol y evaporadas hasta 100 mL 
empleando una corriente de N2. Las muestras analizadas por GC-MS fueron extraídas 
empleando ultrasonidos (2 ciclos de 10 minutos con 10 mL de isooctano como 
disolvente extractante). A continuación, el extracto fue evaporado mediante el sistema 
de rotavapor (5 minutos, 40 ºC, 180 rpm), evitando la sequedad. Seguidamente, el 
extracto fue disuelto con 1 mL de isooctano y evaporado mediante corriente de 
nitrógeno. Finalmente, el extracto fue disuelto en 150 µL de 1-fenildodecano e 
inyectado en el sistema GC-MS. 
 
En el capítulo 6, las muestras de filtros  y espumas de poliuretano (PUF) recogidas en 
Oysonville (Francia) fueron extraídas de forma conjunta. Tanto los filtros como las 
espumas de poliuretano fueron extraídos de forma conjunta empleando la extracción 
con fluidos presurizados. El equipo empleado para llevar a cabo la extracción fue un 
ASE 300 System (Dionex, Sunnyvale, CA, USA, ver figura 12). Las condiciones de 
extracción empleadas fueron las siguientes: el disolvente extractante empleado fue el 
diclorometano, la temperatura utilizada fue de 90 ºC, con una presión de 100 bares, con 
un tiempo de calentamiento de 5 minutos y un tiempo estático de 5 minutos. 
Posteriormente, el extracto fue purificado en la celda de muestreo empleando una 
corriente de nitrógeno durante 150 segundos. Posteriormente, el extracto de muestra se 
dividió en dos fracciones diferentes. Una de las fracciones fue concentrada y redisuelta 
con 1 mL de hexano. Esta solución fue inyectada directamente en el cromatógrafo de 
gases acoplado a espectrometría de masas (GC-MS) en modo SIM (selected ion 
monitoring). La otra fracción fue concentrada y redisuelta con metanol. Posteriormente 
esta disolución fue inyectada en el cromatógrafo de líquidos acoplado a espectrometría 





Figura 12. A) Baño de ultrasonidos empleado para la extracción en el capítulo 5, B) ASE empleado para 
la extracción en el capítulo 6 
 
 
Los métodos de extracción empleados en cada capítulo están resumidos en la siguiente 
tabla (Tabla 7). 
 
Tabla 7. Método de extracción empleado en cada capítulo 
 Capítulo 1 Capítulo 2 Capítulo 3 Capítulo 4 Capítulo 5 Capítulo 6 
Modo extracción MAE 
MAE 














MAE= Extracción acelerada por microondas     PLE= Extracción con fluidos presurizados. 
 
4.5. Etapa de análisis. 
 
La separación cromatográfica de las muestras analizadas tiene lugar mediante el uso de 
cromatografía líquida y cromatografía gaseosa, empleando diferentes columnas y 
distintos detectores. En la siguiente tabla (Tabla 8) se describe que método o métodos 











Tabla 8. Métodos cromatográficos y sistema de detección empleados 
 Capítulo 1 Capítulo 2 Capítulo 3 Capítulo 4 Capítulo 5 Capítulo 6 
Compuestos 
estudiados 
Metabolitos de plaguicidas 
Plaguicidas 
Metabolitos de plaguicidas 
Plaguicidas Plaguicidas Plaguicidas Plaguicidas 







Tipo de detector de 
masas 









Hypersil Gold aQ Hypersil Gold aQ 
Columna capilar SGE-
BPX5 
Hypersil Gold aQ 
UHPLC: Hypersil Gold aQ 
GC: CPSIL 13CB 
LC: Luna C18 
LC: ProtoSil 120-5 C18 LC: Gemini-NX3U C18 
100A GC: TR-5MS 
Modo de adquisición 
Full scan 50-800 Da 
ESI + sin/con HCD (20 eV) 
Full scan 50-800 Da 
ESI + sin/con HCD (20 eV) 
Full scan 50-650 Da 
 Modo SRM 
Full scan 50-800 Da 
ESI + sin/con HCD (20 
eV) 
UHPLC: Full scan 50-800 Da 
ESI + sin/con HCD (20 eV) GC: Modo SIM 
 
LC: ESI+ Modo SRM 
LC: APCI+ Modo SRM 
LC: ESI+ /ESI- Modo SRM 




A) agua con 0.1 % de ácido 
fórmico y 5 mM de formiato 
amónico 
B) metanol con 0.1 % de ácido 
fórmico y 5 mM de formiato 
amónico. 
A) agua con 0.1 % de ácido 
fórmico y 5 mM de formiato 
amónico 
B) metanol con 0.1 % de ácido 
fórmico y 5 mM de formiato 
amónico. 
Helio (1.2 mL min-1) 
A) agua con 0.1 % de 
ácido fórmico y 5 mM 
de formiato amónico 
B) metanol con 0.1 % 
de ácido fórmico y 5 
mM de formiato 
amónico. 
UHPLC: A) agua con 0.1 % de 
ácido fórmico y 5 mM de 
formiato amónico 
B) metanol con 0.1 % de ácido 
fórmico y 5 mM de formiato 
amónico. GC: Helio (1 mL min-1) 
LC: A) agua con 0.1 % de 
ácido fórmico y 5 mM de 
formiato amónico 
B) metanol 
LC: A) Metanol 
B) Agua con 0.1 % ácido 
acético 
LC: A) Agua 
B) Metanol con 5 mM de 
formiato amónico 
GC: Helio (1 mL min-1) 
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4.6. Criterios de identificación y confirmación. 
 
La correcta identificación y confirmación de las sustancias analizadas es una parte de 
los criterios de calidad exigible a los métodos analíticos. Así, a continuación, se 
describen los criterios de identificación y confirmación empleados en cada uno de los 
equipos utilizados en esta Tesis Doctoral. Todos los criterios de identificación y 
confirmación están descritos siguiendo las directrices de la guía SANTE/11945/2015 
[209]. 
 
4.6.1. Criterios de identificación y confirmación para los plaguicidas (UHPLC-HRMS).  
 
Para la identificación de los analitos, se siguen los siguientes criterios: 
 
i) Desviación de masa del ion molecular < 5 ppm respecto a la masa teórica del ion 
molecular. 
ii) Desviación de masa del fragmento < 5 ppm respecto a la masa teórica del fragmento. 
iii) Perfil isotópico similar al teórico con una tolerancia del 30%. 
iv) El tiempo de retención de la muestra debe ser ± 0.1 min al tiempo de retención del 
patrón.    
 
4.6.2. Criterios de identificación y confirmación para los plaguicidas (GC-MS/MS). 
 
Para la identificación y confirmación de los plaguicidas, se siguen los siguientes 
criterios: 
 
i) Detección de dos o más transiciones SRM por analito.  
ii) El tiempo de retención de la muestra debe ser ± 0.1 min al tiempo de retención del 
patrón.    
iii) La diferencia de abundancia relativa de las transiciones en las muestras no puede ser 
mayor al 30 % de la diferencia obtenida en los patrones. 
iv) La señal/ruido (S/N) de las dos transiciones ha de ser mayor a 3. 
 
4.6.3. Criterios de identificación y confirmación para los plaguicidas (LC-MS/MS). 
 
Para la identificación y confirmación de los plaguicidas, se siguen los siguientes 
criterios: 
 
i) Detección de dos transiciones SRM por analito. 
ii) La diferencia en el tiempo de retención entre la muestra y el patrón no puede ser 
superior a 2.5 %.  
iii) La diferencia de abundancia relativa de las transiciones en las muestras no puede ser 
mayor al 20 % de la diferencia obtenida en los patrones. 
iv) La señal/ruido (S/N) de las dos transiciones ha de ser mayor a 3. 
 
4.6.4. Criterios de identificación y confirmación para los plaguicidas (LC-MS y GC-
MS). 
 





i) Detección de 3 o más iones diagnóstico, preferiblemente incluyendo el ion molecular.  
ii) El tiempo de retención de la muestra debe ser ± 0.2 min al tiempo de retención del 
patrón.     
iii) Perfil isotópico similar al de la librería NIST. 
 
4.6.5. Criterios de identificación y confirmación para los metabolitos de plaguicidas 
(UHPLC-HRMS).  
 
El screening para la búsqueda de metabolitos se realiza mediante herramientas 
automatizadas, usando el programa TraceFinder. Los parámetros empleados fueron los 
siguientes: para el ion molecular, un umbral de 10000, con una S/N de 5, y una 
desviación de masa exacta inferior a 5 ppm, para los fragmentos, un umbral mínimo de 
5000, para el perfil isotópico un porcentaje de fit threshold del 90 %, con una intensidad 
relativa permitida del 30 %, y una desviación de la exactitud de masa de 5 ppm.   
 
Para la identificación de los metabolitos, se siguen los siguientes criterios: 
 
i) Desviación de masa del ion molecular < 5 ppm respecto a la masa teórica del ion 
molecular. 
ii) Desviación de masa del fragmento < 5 ppm respecto a la masa teórica del fragmento. 
iii) Perfil isotópico similar al teórico con una tolerancia del 30%. 
iv) Para la confirmación de los analitos, se comparan los tiempos de retención. El 
tiempo de retención de la muestra debe ser ± 0.1 min al tiempo de retención del patrón. 
 
4.7. Modelo teórico de partición fase particulada-fase gaseosa. 
 
El modelo empleado usando el coeficiente de partición octanol-aire (Koa) propuesto por 
Harner y Bidleman en el año 1998 [87] se ha usado para la estimación de la 
concentración total en las muestras analizadas, donde solamente se ha recogido la fase 
particulada. Así, la fracción de cada plaguicida en la fase particulada se calcula a través 
de la siguiente fórmula: 
 
Ø = (KpCTSP)/ (1 +  KpCTSP) (1) 
   
donde Ø es el porcentaje de plaguicida presente en la fase particulada, CTSP es la 
concentración total de partículas suspendidas en el aire (μg m-3) y Kp es el coeficiente 
de partición entre la fase particulada y la fase gaseosa. Este coeficiente se puede 
calcular a través de la siguiente ecuación: 
 
log Kp= log Koa + log fOM -11.91 (2) 
donde Koa es el coeficiente de partición y fOM es la fracción de materia orgánica. 
 
Los datos han sido calculados asumiendo un valor de fOM de 0.2 y un valor de 0.55 para 
la CTSP, que son los valores representativos en la zona estudiada [91].  
 
4.8. Exposición crónica y evaluación del riesgo. 
 
La inhalación de plaguicidas es una de las rutas más importantes de exposición a 
plaguicidas. La evaluación crónica a plaguicidas (a partir de un año) se ha evaluado para 
Metodología 
 70 
tres grupos distintos de población: adultos, niños y bebés. Para estimar la exposición 
debida a la inhalación de plaguicidas, se utiliza la siguiente ecuación (ecuación 4):  
 
DIE (mg/kg/day) = Σ(C x IRinh x ED)/BW (4) 
 
Donde DIE es la exposición inhalatoria diaria, C es la concentración total (particulada + 
gaseosa) de cada plaguicida en el aire (mg m-3), calculada a partir del modelo teórico de 
partición fase particulada-fase gaseosa, IRinh es la tasa de inhalación por hora (m
3 h-1), 
ED es el tiempo de exposición (horas) y BW es el peso corporal de cada grupo de 
población (kg).  
 
Se han evaluado tres grupos de población distintos: bebés (6 meses-1.5 años), niños (1.5 
años-6 años) y adultos (mayores de 12 años). Se han empleado dos escenarios diferentes 
en el estudio de evaluación del riesgo: en primer lugar, empleando la concentración 
media obtenida para cada plaguicida en cada lugar de estudio, y en segundo lugar, 
empleando la concentración máxima obtenida para cada plaguicida en cada área de 
estudio. En ambos casos se ha empleado un tiempo de exposición de 24 horas (1 día) y 
una frecuencia de exposición de 365 días al año. Además, se ha empleado una tasa IRinh 
de 20 m3 dia-1 para adultos, de 10 m3 dia-1 para niños y de 8 m3 dia-1 para bebés. El peso 
corporal (BW) empleado fue 70 kg para adultos, 15 kg para niños y 10 kg para bebés. 
La evaluación del riesgo fue estimada empleando HQ (hazard quotient, cociente de 
peligro), calculado de la siguiente manera (ecuación 5): 
 
HQ = DIEi/HBRVi (5) 
 
donde HBRVi es el valor de referencia basado en salud para cada plaguicida. Los 
valores para cada HBRV fueron obtenidos a través de bases de datos de la Unión 
Europea (UE) y de la Agencia Norteamericana de Protección del medioambiente 
(USEPA, United States Environmental Protection Agency). El valor de referencia 
basado en salud fue definido como AOEL (acceptable operator exposure level), nivel 
aceptable de exposición del aplicador, que es el nivel que se aplica en el estudio de 
evaluación de plaguicidas y biocidas en Europa.  
 
El nivel de riesgo se aplica a partir de valores de HQ superiores a 1, que nos indicarían 
que estamos expuestos a un riesgo potencial.    
 
La exposición acumulada puede ser estimada de formas distintas. En primer lugar, 
empleando el índice de peligro (HI), para aquellas sustancias que presentan los mismos 
efectos sobre los órganos. Se calcula de la siguiente manera (ecuación 6): 
 
HI= HQ1 (plaguicida 1) + HQ2 (plaguicida 2) +...  (6) 
 
En el caso de los organofosforados que presentan el mismo modo de acción, la 
exposición acumulada se calcula a través del RPF (Relative Potency Factor), que se 
calcula de la siguiente forma (ecuación 7) [210]: 
 
RPFn = NOAEL Chlorpyrifos ethyl/ NOAEL Organophosphate n (7)  
 
El RPF es el cociente entre el NOAEL (No Observed Adverse Effect Values) del 
organofosforado en concreto comparado con el de referencia (en este caso, el del etil 
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clorpirifos). La exposición acumulada para los organofosforados se calcula empleando 
la siguiente ecuación (ecuación 8):  
 
Exposición acumulada = Σ (DIE x RPF) (mg/kg-day) (8) 
 
El valor obtenido para los organofosforados se compara con el valor de NOAEL del etil 
clorpirifos (0.1 mg/kg-day). Valores de exposición acumulada obtenidos superiores a 
este valor, nos indicarían que existe un cierto riesgo en la población.  
 
Para calcular el riesgo de cáncer (Cancer Risk), se emplea la siguiente ecuación 
(ecuación 9): 
 
Cancer risk = DIE (mg/kg -day) x PF (mg/kg -day)-1 (9) 
 
donde PF es el factor potencial. Para aquellos plaguicidas clasificados como posibles o 
probables cancerígenos, el rango de PF oscila entre >0.01 y 0.1, por lo que se ha 
empleado 0.1 como factor potencial (tratamiento conservador). 
 
El cálculo de la exposición puede verse afectado por numerosas fuentes de 
incertidumbre debido a las limitaciones de los métodos empleados. Las incertezas no 
cuantificables asociadas con la evaluación del riesgo, se interpretaron para la 
cuantificación desde un punto de vista cualitativo, siguiendo las recomendaciones del 



































































































































5. CAPÍTULO 1. Análisis retrospectivo de metabolitos de plaguicidas en la atmósfera 




Una vez emitidos a la atmósfera, los plaguicidas son susceptibles de degradaciones 
biológicas y químicas, produciéndose la formación de nuevas sustancias, comúnmente 
llamadas metabolitos (esto incluye los metabolitos biológicos, los productos de 
transformación y degradación y los productos de reacción). Una vez formados estos 
compuestos en un compartimento específico (por ej: el suelo), donde los plaguicidas 
experimentan una serie de transformaciones que pueden dar lugar a un amplio número 
de metabolitos, éstos pueden pasar a otro compartimento como puede ser la atmósfera. 
En algunos casos, los metabolitos presentan una toxicidad menor que los compuestos 
originales de los que proceden. Sin embargo, en otros casos, los metabolitos que se 
forman son más tóxicos o mantienen cierta actividad biológica, como por ejemplo los 
oxones en muestras de aire [78]. Además del producto original, los metabolitos y sus 
productos de transformación pueden estar presentes en la atmósfera. La presencia de 
metabolitos de plaguicidas en la atmósfera puede estar relacionada con la degradación 
química del compuesto original (parent) en el aire y de la volatilización o erosión 
debido al viento de los metabolitos formados en el agua y el suelo. 
 
El espectrómetro de masas de triple cuadrupolo (QqQ) es el analizador de masas más 
empleado, acoplado tanto a la cromatografía líquida como la cromatografía gaseosa, 
para el análisis multiresiduo de plaguicidas. Esto se debe a sus bajos límites de 
cuantificación para un grupo de compuestos prioritarios. Sin embargo, estos 
instrumentos presentan una serie de limitaciones, ya que requiere la optimización de los 
parámetros de adquisición para cada compuesto analizado y el número de compuestos 
estudiado es limitado. Además no es posible realizar el análisis retrospectivo. Como 
alternativa a esto, el uso de la cromatografía líquida acoplada a espectrometría de masas 
de alta resolución (LC-HRMS) nos permite la adquisición de un número ilimitado de 
compuestos a través de la medida de la masa exacta (error de la exactitud de masa entre 
1 y 5 ppm) combinado con elevado poder de resolución (25000-50000 FWHM) [194, 
212]. La sensibilidad del LC-HRMS puede ser semejante a los métodos multirresiduos 
de plaguicidas empleando LC-MS/MS cuando se analizan un gran número de 
compuestos. 
 
En este capítulo (artículo 1), el principal objetivo es el desarrollo de una estrategia 
analítica adecuada para el análisis retrospectivo de metabolitos de plaguicidas 
procedentes de diferentes matrices (aire, suelo, agua, plantas, animales y humanos) 
detectados en la atmósfera empleando la cromatografía líquida acoplada a 
espectrometría de masas de alta resolución (UHPLC-HRMS). Esta estrategia está 
basada en dos etapas diferenciadas: i) análisis post-target de metabolitos de plaguicidas 
a partir de la creación de una base de datos de 240 metabolitos de plaguicidas y 
productos de transformación; y ii) análisis non-target de compuestos desconocidos a 
través de la estrategia de ‘fragmentación-degradación’. La metodología analítica ha sido 
aplicada a 31 muestras de filtros de fibra de vidrio PM10 (materia particulada de tamaño 








Las 31 muestras procedentes de las zonas rurales de Alzira y Burriana fueron analizadas 
por los métodos post-target y non-target. Para comprobar que los metabolitos detectados 
no se hubieran formado durante la etapa de preparación o durante la etapa de análisis, se 
estudiaron las recuperaciones de algunos de los plaguicidas parent de los metabolitos 
detectados. Estas recuperaciones oscilaron entre 80 y 120 % con RSD < 20 %.  
 
5.2.1. Creación de la base de datos de metabolitos de plaguicidas. 
 
La base de datos realizada contiene 240 metabolitos de plaguicidas, presentes en 
diferentes matrices tales como aire, agua, suelo, plantas, animales y humanos. La tabla 
presenta el nombre del metabolito, el plaguicida del cual procede, el número CAS, la 
formula elemental y la masa del ion molecular y la formula elemental y la masa de los 
fragmentos. Para cada sustancia, la base de datos incluye la composición elemental 
(formula molecular), la masa exacta teórica del ion molecular y la información sobre la 
masa de los fragmentos (siempre que la información de éstos esté disponible, bien de 
literatura previa o bien haciendo uso de herramientas específicas como Mass Frontier) 
[172, 193, 197, 213]. La base de datos se presenta en la Tabla SI-1 del anexo I.  
 
5.2.2. Análisis retrospectivo de muestras reales. 
 
34 metabolitos de plaguicidas fueron detectados después de realizar el análisis 
retrospectivo a las 31 muestras, cumpliendo todos los criterios de identificación 
descritos anteriormente. De éstos 34 metabolitos, de 11 de ellos estaba disponible en el 
mercado el patrón. Los 11 fueron confirmados comparando el tiempo de retención del 
patrón con el de la muestra. Los 11 metabolitos confirmados se presentan en la siguiente 
tabla (Tabla 9), donde 9 de ellos no habían sido detectados previamente en la atmósfera. 
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Tabla 9.  Metabolitos de plaguicidas identificados y confirmados con patrones en el análisis post-target (n=31) 























Carbofuran 236.09173 -0.62 0.83 6.37 6.39 1 98.64 
Carbendazima 10605-21-7 
 

















































Captan 102.09134 1.23-1.99 1.25-1.47 7.76 7.73-7.78 3 
9.71/ 
6.78-13.18 







Los metabolitos de plaguicidas detectados con mayor frecuencia han sido la 
carbendazima, la terbutilazina-2-hydroxy y el ometoato, con frecuencias que oscilan 
entre el 90 % y el 39 %. El metabolito del metolaclor (N-MPA) y del captan (THPAM) 
presentan frecuencias de detección medias (entre el 10 y el 20 %). El resto de 
metabolitos presentan frecuencias de detección inferiores al 6 %.  
 
Los metabolitos que presentan niveles más elevados, después del cálculo 
semicuantitativo de la concentración han sido el carbofuran-7-fenol, el 3-ketocarbofuran 
y el ometoato, con concentraciones semicuantitativas que oscilan entre 71.12 y 102.37 
pg m-3. Carbendazim, malaoxon, etiofencarb-sulfóxido, terbutilazina-2-hydroxy y N-
MPA presentan niveles que oscilan entre los 33.51 pg m-3 y los 43.71 pg m-3. Las 
concentraciones más bajas han sido obtenidas para THPAM, desmetilisoproturon y 
metiocarb-sulfóxido. A continuación, se presenta el ejemplo de uno de los metabolitos 
detectados, la terbutilazina-2-hydroxy (figura 13). El resto de los cromatogramas de los 




Figura 13. a) Cromatograma de ion extraído (EIC) del ion molecular y un fragmento característico del 
patrón de terbutilazina-2-hydroxy, b) Cromatograma de ion extraído (EIC) del ion molecular y un 
fragmento característico de una muestra positiva de terbutilazina-2-hydroxy, c) Perfil isotópico del patrón 
y de la muestra.  
 
La terbutilazina-2-hydroxy ha sido identificada en 15 muestras. Es un metabolito de la 
terbutilzaina, un herbicida usado habitualmente en cítricos. La confirmación se ha 
realizado a través de la medida de la masa exacta ([M+H+]= 212.15120, C9H18N5O), la 
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semejanza del perfil isotópico y la presencia de un fragmento característico (m/z 
156.08837, C5H10N5O). La concentración media estimada en todas las muestras está 
alrededor de 35 pg m-3. 
 
 
5.2.3. Análisis non-target de muestras reales.  
 
La metodología empleada para la identificación de metabolitos desconocidos está 
basada en la estrategia de fragmentación-degradación establecida por García-Reyes et 
al. (2007) [174]. En esta estrategia, se establece una relación entre las fragmentaciones 
de los plaguicidas en el equipo (HCD, en nuestro caso) y su posible degradación de los 
productos en el aire. Dos posibles metabolitos han sido identificados empleando esta 
estrategia: un producto de transformación del malaoxon (TP-1) y un producto de 
transformación de la fenhexamida (TP-2).   
 
En el caso del malaoxon (C10H19O7PS), este metabolito ha sido identificado y 
confirmado en dos muestras, con una desviación de masa exacta menor de 5 ppm y dos 
fragmentos característicos (m/z 142.9926 y 127.01547), a un tiempo de retención de 
6.86 minutos, similar al del patrón. Estos dos fragmentos (empleando HCD) también 
aparecen a un tiempo de retención de 4.50 minutos. Teniendo en cuenta además, que el 
ion de m/z 142.9925 presenta una respuesta elevada al tiempo de retención de 4.50 
minutos cuando se adquiere el espectro en modo full-scan, sin emplear la 
fragmentación. De esta forma, el ion con m/z 142.9925 (C2H8O3PS) puede ser al mismo 
tiempo un fragmento del malaoxon (tiempo de retención de 6.85 minutos) y un producto 
de transformación (TP-1) del malaoxon/malathion (tiempo de retención de 4.50 
minutos).  Este hecho se observa en la figura 14:  
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Figura 14. a) Cromatograma de ion extraído (EIC) del malaoxon (m/z=315.06601), sus fragmentos (m/z 
142.9926 y m/z 127.01547) y del producto de transformación (TP-1) del malation/malaoxon (m/z 
142.9926) obtenido en una muestra de aire, b) EIC del patrón del malaoxon junto a un fragmento 
característico, c) Espectro de masas a TR=4.50 min, que corresponde al TP-1, d) EIC del TP-1 
(m/z=142.99255) sin HCD.  
 
 
De igual manera se ha empleado esta estrategia para la identificación de un producto de 
transformación de la fenhexamida (TP-2). El desclorofenhexamid (tiempo de retención 
= 5.64 minutos), un metabolito del herbicida fenhexamida, fue detectado realizando el 
análisis retrospectivo en 9 de las muestras analizadas. Aunque el metabolito cumplía 
todos los criterios de identificación (exactitud de masa, perfil isotópico y presencia de 
dos fragmentos característicos con m/z 142.12257 y 125.09611), su confirmación no fue 
posible al no encontrarse en el mercado el patrón para su confirmación. Cómo se puede 
observar en la siguiente figura, para los fragmentos con m/z 142.12257 y 125.09611, se 
ha observado un pico adicional a tiempo de retención de 5.93 minutos. El espectro de 
masas del pico nos revela tres iones abundantes correspondientes a los dos fragmentos 
estudiados y a la m/z 170.11753. El origen de este ion con m/z 170.11753 se puede 
deber a su posible formación como producto de degradación del fenhexamid en la 
atmósfera o a su formación en el instrumento al emplear el modo de fragmentación 
HCD. Para confirmar que su presencia no se debe a su formación en el instrumento, se 
realiza la búsqueda de este ion en el modo full-scan (modo sin fragmentación), 
observándose al tiempo de retención de 5.93 minutos una señal elevada. Este hecho nos 
indica que su presencia se debe a su formación en la atmósfera, detectándose por tanto, 





Figura 15. a) Cromatograma de ion extraído (EIC) del desclorofenhexamid (m/z=234.14894), sus 
fragmentos (m/z 142.12257 y m/z 125.0611) y del producto de transformación (TP-2) de la fenhexamida 
(m/z 170.11753, TR=5.93 min) obtenido en una muestra de aire, b) EIC del TP-1 (m/z=142.99255) sin 





 Las conclusiones a las que se han llegado después de la realización de este trabajo han 
sido las siguientes: 
 
- El desarrollo y la aplicación de una estrategia exhaustiva para el análisis retrospectivo 
de metabolitos de plaguicidas en el aire, mediante el uso de LC-HRMS, ha resultado 
muy útil.  
 
- El análisis retrospectivo se ha basado en la creación de una base de datos de 
aproximadamente 250 metabolitos de plaguicidas, incluyendo la masa exacta teórica y 
los principales fragmentos descritos bien en la literatura o bien empleando softwares 
específicos de fragmentación. Esta base de datos puede ser ampliada con nuevos 
metabolitos no sólo procedentes de la atmósfera, sino también descritos en otras 
matrices como agua o suelo.   
 
- 34 metabolitos de plaguicidas han sido detectados en la atmósfera, la mayoría de ellos 
no descritos previamente, siendo confirmados mediante el uso de patrones un total de 
11 metabolitos.  
 
- Además, dos productos de transformación han sido identificados, uno de ellos 
procedente del malaoxon (metabolito del malathion) y el segundo de ellos procedente de 
la fenhexamida, empleando el método de fragmentación-degradación. Sin embargo, en 
el futuro, para la detección de compuestos desconocidos, será necesario el uso de 
estrategias más exhaustivas con la ayuda de estrategias computacionales para identificar 






















5.4. Artículo 1. Retrospective screening of pesticide metabolites in ambient air using 










































































































6. CAPÍTULO 2. Análisis de plaguicidas en la atmósfera empleando extracción 




La extracción de plaguicidas presentes en la materia particulada (PM10) retenida en los 
filtros del captador se ha realizado habitualmente mediante la extracción con el método 
Soxhlet. Sin embargo, el método Soxhlet ha sido desplazado en los últimos años por 
nuevas metodologías analíticas de extracción como la extracción mediante líquidos 
presurizados (PLE) [168, 214] y la extracción asistida con microondas (MAE) [215-
216], reduciendo ambos, el tiempo de extracción y el consumo de disolvente e 
incrementando el rendimiento de extracción para muchos de los compuestos estudiados. 
Sin embargo, estos métodos de extracción eficaces son muy caros, y en muchos casos, 
el tiempo de extracción no es todo lo rápido que se desearía. Adicionalmente, tanto el 
PLE como el MAE implican el calentamiento de las muestras durante un largo período 
de tiempo y este aspecto puede afectar a la estabilidad de los compuestos polares 
térmicamente poco estables [217]. Estudios previos nos han indicado que temperaturas 
superiores a 80 ºC empleando el MAE puede provocar la degradación de plaguicidas 
como carbendazima, metiocarb, flusilazol, procloraz, ciprodinil, triflumizol, 
tebufenpirad y buprofezin [163]. Resultados semejantes fueron observados para 
fungicidas como azoxystrobin, clorotalonil, ciproconazol, metconazol, miclobutanil, 
propioconazol, piraclostrobin, tebuconazol, tetraconazol, trifloxistrobin, que se 
degradaban a temperaturas mayores de 100 ºC empleando el MAE [218]. Así, la 
temperatura y el tiempo de extracción deben ser establecidos para evitar la degradación 
de los plaguicidas estudiados, observándose que una extracción rápida con condiciones 
suaves puede ser el tratamiento más adecuado para la extracción. 
 
Las cafeteras espresso se han aplicado para la extracción de hidrocarburos policíclicos 
aromáticos y de bifenilos policlorados de suelos contaminados [219] y compuestos 
bioactivos procedentes de vegetales y especies [220]. En este enfoque, las muestras son 
introducidas en cápsulas de acero inoxidables recargables y la extracción de los 
compuestos estudiados se realiza en pocos segundos, empleando una mezcla de 
acetonitrilo: agua y etanol: agua, fijando unas condiciones de presión y temperatura 
moderadas: 72 ºC y 19 bares, respectivamente. Así, el uso de la máquina espresso 
provee una extracción fácil y rápida permitiendo múltiples aplicaciones y costes 
asequibles. 
 
El objetivo de este estudio (capítulo 2) es el uso de la cafetera espresso para la 
extracción de 35 plaguicidas prioritarios detectados habitualmente en la atmósfera de 
zonas rurales. Este método está basado en una extracción con la cafetera espresso 
empleando como disolvente extractante una mezcla de acetonitrilo: agua seguida de una 
etapa de salting out y una inyección directa en un equipo de cromatografía líquida 
acoplada a espectrometría de masas de alta resolución (UHPLC-HRMS) de muestras de 
filtros PM10 recogidas procedentes de la red de control de la Comunidad Valenciana 










6.2.1. Condiciones de extracción de la cafetera. 
 
El uso de las máquinas espresso para la extracción de contaminantes orgánicas 
procedentes de muestras sólidas ha sido propuesto recientemente, considerando su 
disponibilidad, su uso y su bajo coste [219-221]. Además, las condiciones de trabajo 
son fáciles de configurar (72 ºC y 19 bares), siendo los principales parámetros a ajustar 
el disolvente empleado y el volumen de extracción. En principio, los disolventes más 
adecuados para emplear en esta metodología son aquellos que presentan elevadas 
temperaturas de ebullición, son miscibles en agua y presentan constantes dieléctricas 
elevadas. Así, acetonitrilo y etanol fueron empleados en estudios previos para este 
propósito.   
 
En este estudio, agua y una mezcla de acetonitrilo: agua 20 % fueron los dos disolventes 
empleados para la extracción de plaguicidas procedentes de filtros PM10 empleando un 
filtro blanco cargado con 500 ng de plaguicidas para la evaluación de las condiciones 
iniciales. Además, tres ciclos consecutivos de extracción fueron realizados empleando 
50 mL de disolvente extractante y analizados directamente por UHPLC-HRMS.  
 
Empleando agua como disolvente extractante se obtuvieron buenas recuperaciones para 
18 de los 35 plaguicidas estudiados (recuperaciones superiores al 80 %) mientras que 
para el resto de plaguicidas estudiados las recuperaciones obtenidas oscilaron entre el 26 
% y el 76 %. Empleando 100 mL de agua se obtuvieron buenas recuperaciones para 
todos los plaguicidas estudiados excepto para bitertanol, difenoconazole, imazalil, 
tebufenpirad y tiabendazol. Con un volumen de 150 mL de agua, se obtuvieron buenas 
recuperaciones para difenoconazol e imazalil, pero no para el resto. Sin embargo, con el 
uso de una pequeña cantidad de disolvente orgánico (20 % acetonitrilo en agua) se 
obtuvieron recuperaciones para todos los plaguicidas estudiados entre el 77 % y el 123 
%, empleando únicamente 50 mL de volumen de la mezcla agua: acetonitrilo. Así, de 
esta forma, las condiciones descritas anteriormente han sido las empleadas para la 
extracción de los plaguicidas presentes en los filtros PM10, con un tiempo de extracción 
de 20 segundos. 
 
Los extractos obtenidos son compatibles con el equipo de cromatografía líquida 
(UHPLC-HRMS) y podrían ser inyectados directamente en el equipo. Sin embargo, se 
observó una sensibilidad escasa y así, se añadió una etapa de preconcentración de forma 
que se pudiera obtener una sensibilidad adecuada para evaluar la posible contaminación 
a plaguicidas en la zona estudiada.  
 
6.2.2. Etapa de preconcentración.  
 
Cómo se ha comentado anteriormente, los plaguicidas fueron extraídos empleando una 
disolución de acetonitrilo: agua. Después, se ha realizado una etapa de preconcentración 
posterior a la extracción mediante la cafetera para incrementar la sensibilidad del 
método. MgSO4 y NaCl fueron empleados en la etapa de salting out mediante el método 
QuEChERS [222]. En este estudio, 25 mL de cada patrón de plaguicida de 
concentración 10 µg L-1, preparados en disoluciones de 20, 40 y 60 % de acetonitrilo en 
agua y utilizando una etapa de salting out empleando 8 g de MgSO4 o 8 gramos de NaCl 
en experimentos independientes. Las mezclas de acetonitrilo: agua fueron agitadas y 
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centrifugadas a 3500 rpm durante 5 minutos. El volumen de la capa superior, 
principalmente acetonitrilo, fue medido empleando una probeta volumétrica y analizada 
mediante UHPLC-HRMS. Utilizando cloruro sódico (NaCl) se obtiene un factor de 
preconcentración mayor que usando sulfato magnésico (MgSO4), alcanzando un factor 
de preconcentración de 22 empleando la mezcla de 20 % acetonitrilo: agua. El uso de 
NaCl en la etapa de preconcentración nos permite obtener buenas recuperaciones para 
todos los plaguicidas estudiados (entre el 89 y el 108 %). Así, el extracto procedente de 
la cafetera, empleando la disolución de 20 % de acetonitrilo en agua, se puede 
preconcentrar directamente con 8 g de NaCl y la disolución obtenida inyectarla 
directamente en el sistema cromatográfico. El volumen de acetonitrilo obtenido es de 
1.1 ± 0.1 mL, de forma que el factor de preconcentración obtenido fue de 22, 
incrementando de forma considerable la sensibilidad del sistema.  
 
6.2.3. Parámetros analíticos del método.  
 
El método propuesto fue validado en términos de linealidad, límites de detección 
(LOD), límites de cuantificación (LOQ) y de precisión, siguiendo las directrices de la 
guía SANTE/11945/2015 [208]. El efecto matriz (ME) fue evaluado por comparación 
de las pendientes de la curva con matriz y la curva preparada en metanol. La ecuación 
utilizada fue la siguiente (ecuación 10) [223]: 
 
Efecto matriz (%) =
  
  
− 1 x 100        (10) 
 
Los valores de efecto matriz obtenidos oscilaron entre el -16 % y el -74 %, indicando 
una supresión de la señal como consecuencia de la matriz. La linealidad fue evaluada 
empleando calibración en matriz (entre 5 y 100 µg L-1). Los coeficientes de linealidad 
(R2) empleados oscilaron entre 0.9950 y 0.9990. El LOD y el LOQ fue calculado como, 
respectivamente, como 3 y 10 veces la desviación estándar de la ordenada en el origen 
dividida por la pendiente. Los LOD obtenidos oscilaron entre 1.3 y 3.5 pg m-3 y los 
LOQ oscilaron entre los 4.3 y 11.7 pg m-3. La precisión fue evaluada como la 
desviación relativa (RSD) obtenida para la determinación de filtros blancos fortificados 
con 10 ng por triplicado. Los valores de RSD obtenidos fueron menores del 20 % en 
todos los casos.  
 
La exactitud del método desarrollado fue evaluada mediante la evaluación de la 
recuperación a diferentes niveles (6.6-131.6 pg m-3). El volumen de aire utilizado fue de 
760 m3 (flujo de 30 m3 h-1 durante 24 horas). Los valores de recuperación obtenidos 
oscilaron entre el 77 % y el 125 %, el 70 % y el 120 % y el 74 % y el 129 % para los 
niveles de 10, 50 y 100 ng. El nivel de 5 ng por filtro era inferior al límite de 
cuantificación de muchos de los plaguicidas estudiados, obteniéndose recuperaciones 
para el resto de plaguicidas entre el 80 % y el 115 %.  
 
6.2.4. Niveles de plaguicidas en la atmósfera.  
 
10 muestras de aire fueron recogidas (filtros PM10) y divididas en dos piezas iguales. 
Una de ellas se analizó después de su extracción mediante cafetera y la otra de las 
piezas se analizó después de su extracción mediante microondas (MAE). Carbendazim y 
metalaxil se detectaron en todas las muestras con concentraciones que oscilaron entre 
los 29 y los 60 pg m-3 y entre los 15 y los 41 pg m-3, respectivamente. En el caso de la 
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terbutilazina, se detectaron 8 muestras donde las concentraciones oscilaron entre los 
13.5 y 30.4 pg m-3, imidaclorpid se detectaron en 3 muestras que oscilaron entre 15 y 
30.9 pg m-3, tiabendazol se detectó en 3 de las muestras entre 10.7 y 15.8 pg m-3, y 
tebuconazol en 2 de las muestras que oscilaron entre 13.5 y 14.5 pg m-3. Acetamiprid, 
ciproconazol, fenbuconazol y fluazifop se detectaron en una única muestra con 
concentraciones de 8.5, 10.6, 8.1 y 9.2 pg m-3, respectivamente. Estos resultados 
coinciden a los plaguicidas más empleados en la zona de acuerdo con estudios 
anteriores [138, 163 y capítulo 5]. La siguiente figura (Figura 16) muestra el resultado 
de una muestra positiva que contiene carbendazim (28.6 pg m-3), metalaxil (17.2 pg m-
3), terbutilazina (13.8 pg m-3) y tiabendazol (15.8 pg m-3).  
 
   
 
 
Figura 16. EIC de una muestra positiva. La muestra contiene carbendazima (28.6 pg m-3), metalaxil (17.2 
pg m-3), terbutilazina (13.8 pg m-3) y tiabendazol (15.8 pg m-3).  
 
A pesar de que el uso de la carbendazim está prohibido desde el año 2014, se ha 
detectado su uso en todas las muestras. Este hecho puede explicarse debido al uso 
extensivo realizado en el pasado y a que se trata de un metabolito del metil tiofanato, 
que es uno de los plaguicidas más empleados en el área de estudio para el tratamiento 




Las 10 muestras fueron también analizadas mediante el método de extracción por 
microondas. La siguiente tabla (Tabla 10) muestra la comparación entre los dos 
métodos, comparándose los resultados mediante el test t-Student para muestras 
pareadas, sin considerar aquellas muestras que se detectaron en una única muestra.  
 
Tabla 10. Plaguicidas detectados y concentraciones encontradas en ambos métodos de 
extracción 
Plaguicida Muestra  
Concentración (pg m-3) 
Diferencia Media ± s Test t a Cafetera 
Espresso 
MAE 
Acetamiprid 1   8.5 ± 0.4 8.4 -0.1 - b - b 
Carbendazima 1 38.2 ± 0.2 34.6 -3.6 -3 ± 2 2.58 
 2 45.3 ± 0.4 40.8 -4.5   
 3 56 ± 4 51.6 -4.7   
 4 60 ± 2 56.2 -3.7   
 5 38 ± 5 38.3 0.3   
 6 35 ± 3 36.0 0.5   
 7 42.5 ± 0.4 38.3 -4.2   
 8 28.6 ± 0.3 26.5 -2.1   
 9 29.2 ± 0.7 26.7 -2.4   
 10 34 ± 1 30.7 -3.7   
Ciproconazol 4 10.6 ± 0.3 10.6 0.0 - b - b 
Fenbuconazol 4   8.1 ± 1.1 8.5 0.4 - b - b 
Fluazifop 2   9.2 ± 0.6 8.6 -0.6 - b - b 
Imidacloprid 3 30.9 ± 1.2 30.5 -0.4     1 ± 2 0.79 
 6 15.0 ± 1.3 14.9 -0.1   
 10 26.2 ± 1.2 29.5 3.3   
Metalaxil 1 25.5 ± 0.4 25.0 -0.5    0.5 ± 1.1 0.80 
 2 17.7 ± 0.3 18.8 1.1   
 3 26.0 ± 1.2 26.9 0.9   
 4 29.9 ± 0.2 28.3 -1.6   
 5 24.9 ± 1.5 24.3 -0.6   
 6 41 ± 3 41.4 0.6   
 7 35.2 ± 0.5 37.3 2.0   
 8 17.2 ± 1.6 17.5 0.3   
 9 15.0 ± 0.1 16.8 1.8   
 10 21.4 ± 0.4 22.6 1.3   
Tebuconazol 3 13.5 ± 0.8 15.0 1.5    1.7 ± 0.3 9.00 
 9 14.5 ± 0.1 16.4 1.9   
Terbutilazina 1 28.0 ± 0.3 26.6 -1.5   -0.4 ± 0.9 0.78 
 2 24.9 ± 0.7 24.2 -0.6   
 3 30.4 ± 1.8 29.8 -0.7   
 4 24.8 ± 0.5 25.3 0.5   
 5 13.5 ± 0.9 13.5 0.0   
 6 15.0 ± 0.4 15.6 0.6   
 7 17.4 ± 0.3 17.5 0.2   
 8 13.8 ± 0.5 12.0 -1.8   
Tiabendazol 2 10.7 ± 0.4 11.7 1.0    0.8 ± 1.4 0.93 
 5 12.2 ± 1.1 14.3 2.1   
 8 15.8 ± 0.1 15.0 -0.8   
a T-Student tabulada para 3 grados de libertad y α=0.05 = 3.18 





Todos los análisis fueron estadísticamente significativos a un 95 %, con la excepción de 
dos muestras de tebuconazole que mostraron dos valores de t experimental mayores que 
los tabulados (t n=3, α=0.05= 3.18). 
 
Los resultados obtenidos fueron globalmente comparados empleando la regresión de 
Deming, que consideró la desviación estándar de los valores obtenidos por ambos 
métodos. Los resultados obtenidos a través de la regresión de Deming se muestran en la 
siguiente figura (figura 17), con una pendiente de 1.032 (el intervalo con nivel de 
confianza del 95 % oscila entre 0.98 y 1.09) y una ordenada de -0.67 (el intervalo con 

























Figura 17. Regresión de Deming obtenida en la comparación de los dos métodos de extracción descritos 
(MAE y cafetera). 
 
 
Las grandes ventajas que ofrecen la cafetera en comparación con la extracción con 
microondas (MAE) son las siguientes: extracción fácil y rápida, bajo nivel de 
contaminación cruzada, alta accesibilidad y bajo coste. Sin embargo, presenta algunos 
inconvenientes relacionados con las condiciones de extracción y las condiciones de 
seguridad. Así, por tanto, se propone la cafetera como método de extracción ya que 
resulta estadísticamente comparable con el método de referencia empleado mediante 
microondas para la extracción de plaguicidas en filtros PM10.  
 
6.2.5. Análisis retrospectivo de las muestras.  
 
Como alternativa a la espectrometría de masas en tándem (MS/MS), el uso de la 
espectrometría de masas de alta resolución (HRMS), como Orbitrap o TOF, nos permite 
la adquisición de espectros con una elevada exactitud de masa (1-5 ppm) combinada 
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con un elevado poder de resolución (25000-50000 FHWM) [194, 212], además de su 
capacidad de adquisición en modo full-scan, lo que permite realizar un análisis 
retrospectivo de las muestras analizadas. Para ello, se buscaron metabolitos de 
plaguicidas a partir de una base de datos ya creada con anterioridad con 
aproximadamente 250 metabolitos de plaguicidas (ver capítulo 1 y anexo I). Los 




Tabla 11. Metabolitos detectados en el análisis retrospectivo de muestras de filtros PM10 (n=10) 
Metabolito Formula Parent  
Masa 
monitorizada a 
Δm (ppm) Frecuencia 
[M+H]+ Fragmento 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
N-(ethoxymethyl)-N-(2-ethyl-6-
methylphenyl)acetamide 
C14H21NO2 Acetoclor 236.16450 -0.2150,  0.6896 -0.7034,  0.7645  X       X  
Phosphorothioic O,O,S -trimetil ester C3H9O3PS Azinfos-metil 157.00827 -0.3536,  0.1324 0.0874,  0.5147  X  X X   X   
1,2,3,6-tetrahidroftalimida C8H9NO2 Captan 152.07060 0.1508 1.3882   X        
3-hydroxy-1,2,3,6-tetrahydrophthalamic acid C5H11NO Captan 102.09134 1.5606,  3.1300 3.1252,  4.7379 X  X   X X  X  
Carbofuran-7-fenol C10H12O2 Carbofuran 165.09100 -0.2247,  0.0526 -0.7763,  0.1677 X  X X X X  X X  
Dietilfosfato C4H11O4P Diazinon 155.04677 -0.8974,  0.2836 1.3003,  2.3793 X X X X X  X X X X 
4-formylmorfolina C5H9NO2 Dimetomorf 116.07060 0.5262,  1.1178 1.3567,  2.0569 X X    X  X X X 
Clorpirifos-oxon C9H11Cl3NO4P Etil clorpirifos 333.95640 -0.3897,  0.8850 -1.2648,  1.3720    X X  X  X X 
Desclorofenhexamid C14H19NO2 Fenhexamida 234.14886 -0.1101 0.2007     X      
Dietilmaleato C8H12O4 Malation 173.08083 -0.2583,  0.5351 -0.1727,  1.1487 X  X X X X X X X X 
Malaoxon C10H19O7PS Malation 315.06618 -0.9603 0.2098  X         
N-(2-etil-6-metilfenil)-L-alanina C12H17NO2 Metolaclor 208.13320 0.2895 0.5178 X          
Ácido propacloroxanilico C11H13NO3 Propacloro 208.09682 -0.1610 -0.1714 X          
Terbutilazina-2-OH C9H17N5O Terbutilazina 212.15059 -1.084, -0.0767 -0.3517, -0.3401      X X    









Para ambos métodos se han obtenido resultados similares. La frecuencia de detección 
oscila entre el 90 % del dietilmaleato y el dietilfosfato y el 10 % del N-(2-etil-6-
metilfenil)-L-alanina, ácido propacloroxanilico, desclorofenhexamid, malaoxon y 
1,2,3,6-tetrahidroftalimida. En el anexo II, se muestran cromatogramas de algunas de las 




-El método desarrollado para la determinación de plaguicidas en la atmósfera, basados 
en el muestreo de materia particular de tamaño hasta 10 micras (PM10), una posterior 
extracción mediante la cafetera y una etapa de preconcentración mediante el salting out 
hacen posible la determinación cuantitativa de 35 plaguicidas. 
 
-Los LOQ obtenidos son 6.5 pg m-3 para la mayoría de los plaguicidas estudiados, 
obteniéndose recuperaciones entre 70 % y 129 % en los niveles fortificados para su 
estudio (entre 5 y 100 ng).  
 
-El uso del análisis retrospectivo nos permite la evaluación de la posible presencia de 
metabolitos en las muestras recogidas en las áreas agrícolas estudiadas. 
 
-El uso de la cafetera para la etapa de extracción y de una etapa posterior de 
preconcentración con salting-out mejora de forma significativa el tiempo de extracción 
(la extracción se realiza en 20 segundos) y el consumo de reactivos (50 mL de una 
disolución del 20 % de acetonitrilo en agua y 8 g de NaCl por muestra) de forma que se 
obtiene un método rápido, de bajo coste y medioambientalmente sostenible 





















6.4. Artículo 2: Comprehensive analysis of airborne pesticides using hard cap espresso 



























































































7. CAPÍTULO 3. Selección del adsorbente adecuado y optimización del método de GC-




Una fracción de los plaguicidas aplicados en prácticas agrícolas puede ser emitida a la 
atmósfera durante la pulverización [62]. Varios días o semanas después de la aplicación, 
los plaguicidas pueden ser transferidos a la atmósfera mediante procesos de 
volatilización desde el suelo y las plantas [65]. Los plaguicidas están presentes de forma 
simultánea tanto en la fase particulada como en la fase gaseosa. Su distribución entre las 
dos fases depende de las propiedades fisicoquímicas del plaguicida empleado, como la 
presión de vapor o su solubilidad en el agua [86-88, 224].  
 
Por otra parte, la contaminación del aire en ambientes interiores y sus posibles efectos 
toxicológicos propicia cierta preocupación en la población, debido a que un gran 
porcentaje de nuestro tiempo (aproximadamente un 80 %) lo pasamos en sitios cerrados, 
estando potencialmente expuestos a una gran cantidad de contaminantes, incluyendo los 
plaguicidas [225-226]. Además, en los últimos tiempos, el incremento del uso de 
plaguicidas en los hogares ha provocado un aumento de la vigilancia y del posible 
riesgo a la exposición a éstos en ambientes interiores [91, 227]. Los insecticidas, son, en 
general, los plaguicidas más empleados en ambientes interiores (piretroides y 
organofosforados, sobretodo).  
 
Para la determinación de la fase gaseosa de los plaguicidas presentes en la atmósfera, se 
siguen tres etapas principales: a) muestreo; b) extracción de la muestra; c) análisis de los 
plaguicidas.  
 
Para la captación de la fase gaseosa de los plaguicidas, varios adsorbentes (tanto 
individuales como mezclas) se han empleado de forma habitual para el muestreo: PUF 
[142, 145]; XAD-2 [136, 143, 228-232]; XAD-4 [141]; sándwich PUF-XAD2 [229]; 
Tenax-GC [230] y Carbopack [231]. Sin embargo, en la gran mayoría de casos, los 
adsorbentes empleados no habían sido validados previamente para el análisis de los 
plaguicidas prioritarios. Por tanto, sin la validación del adsorbente adecuado, no es 
seguro que se hubiera realizado una retención adecuada y la concentración final 
obtenida no fuera la correcta. 
 
Para la selección del adsorbente adecuado, es necesario conocer su capacidad de 
retención y el breakthrough (colmatación) para los plaguicidas estudiados. La capacidad 
de retención permite identificar la cantidad de plaguicida perdida durante la captación 
de la muestra. Por otra parte, el breakthrough nos permite conocer la cantidad máxima 
de plaguicida que puede ser retenida en el adsorbente específico [228-231] en 
condiciones de muestreo (tiempo y flujo adecuado). 
 
La etapa de extracción de la muestra tiene como objetivo extraer la mayor cantidad de 
plaguicidas posibles del adsorbente elegido. Las metodologías empleadas habitualmente 
que incluyen la extracción líquido-líquido (principalmente Soxhlet) han sido sustituidas 
por metodologías que reducen el tiempo de extracción y el consumo de disolventes 
como la extracción con fluidos presurizados (PLE) o la extracción asistida por 




Para los plaguicidas apolares y volátiles, la cromatografía gaseosa es la técnica más 
adecuada debido a su gran eficiencia para la separación de los analitos y la 
disponibilidad de un amplio rango de detectores [90, 136, 141, 230, 233, 233]. 
 
Este capítulo 3 de la Tesis tiene tres objetivos principales: i) la selección del adsorbente 
adecuado para el muestreo de un amplio rango de plaguicidas tanto en la atmósfera 
como en ambientes interiores; ii) la optimización de los parámetros del GC-MS/MS y 
iii) la validación del método analítico empleando MAE y GC-MS/MS para la aplicación 





7.2.1. Optimización de los parámetros del MS-MS.  
 
Para la optimización de los parámetros del MS/MS, primero fue necesario obtener un 
espectro en modo barrido full-scan para seleccionar los iones más abundante y selectivo 
para cada plaguicida, seleccionando los dos más abundantes para cada compuesto. La 
Tabla 12 muestra las dos transiciones seleccionadas para cada plaguicida, la más intensa 
(en negrita) para la cuantificación y la segunda, para la confirmación.  
 
 
Tabla 12. Parámetros experimentales seleccionados para cada plaguicida 
Analito TR (min) Transiciones (m/z) 
Etoprofos 11.26 157.91>129.81/ 157.91>113.82 
Trifluralina 11.31 306.16 > 264.10/ 306.16 > 159.95 
Difenilamina 11.36 169.06>168.05/ 169.06>167.04 
Clorprofam 11.59 213.03 > 126.96/ 213.03 > 170.98 
Diazinon 12.86 179.13 > 137.04/ 179.13 > 164.06 
Lindano 12.98 181>144.92/ 219>182.99 
Pirimetanil 13.43 199.18 > 198.16/ 198.11 > 117.95 
Metil clorpirifos 14.33 286.06 > 271.03/ 286.06 > 240.98 
Vinclozolina 14.38 212.04 > 144.91/ 212.04 > 171.96 
Tolclofos-metil 14.54 265.04 > 250.05/ 265.04 > 220.03 
Fenitrotion 15.30 277.19 > 260.09/ 277.19 > 108.98 
Malation 15.42 173.08 > 126.96/ 173.08 > 98.89 
Etil clorpirifos 15.59 314.07 > 257.99/ 198.89 > 170.92 
Aldrin 15.73 263>227.96/ 263>192.87 
Triadimefon 15.99 208.09 > 181.02/ 208.09 > 110.88 
Fipronil 16.94 367.02 > 255.02/ 367.08 > 213.03 
Penconazol 16.96 248.13 > 156.97/ 248.13 > 192.04 
Folpet 17.76 260.03 > 129.92/ 260.03 > 232.07 
Alfa-endosulfan 18.19 195>158.91/ 241>205.69 
Dieldrin 19.10 277>240.90/ 279>242.94 
Kresoxim-metil 19.15 206.05 > 131.03/ 206.05 > 116.00 
Fludioxonil 19.54 248.14 > 153.98/ 248.14 > 126.96 
Beta-endosulfan 20.38 195>158.92/ 241>205.69 
Quinoxifen 21.53 272.13 > 237.16/ 237.04 > 208.11 
Endosulfan-sulfato 21.55 272>236.76/ 273>238.93 
Propargita 22.18 135.05 > 107.02/ 135.05 > 76.99 
Bifentrina 22.85 181.05 > 165.01/ 181.05 > 166.04 
Iprodiona 23.20 314.08 > 245.02/ 314.08 > 271.16 
Dicofol 23.65 250.99 > 110.94/ 250.99 > 138.94 
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Lambda-cialotrina 25.75 196.99>141.02/ 181.02>151.97 
Permetrina 26.83 183.07 > 168.01/ 183.07 > 153.02 
Ciflutrina 28.18 206.02>151/ 206.02>177.09 
Cipermetrina 30.42 181.07>152.20/ 163.01>126.98 
Deltametrina 32.43 252.88>93.18/ 180.98>151.92 
HCH Gamma D6 (Patrón Interno) 12.90 223.92>187.24 
 
Cuatro factores fueron los factores seleccionados para la optimización del espectrómetro 
de masas: voltaje de excitación (EV, excitation voltage), tiempo de excitación (ET, 
excitation time), temperatura de la fuente (IST, ion source temperature), tiempo de 
aislamiento (IT, isolation time). Durante el tiempo en que los iones están atrapados en la 
trampa (IT), el potencial es alterado para seleccionar un único ion o un grupo pequeño 
de iones, eliminando el resto de iones. Posteriormente, se aplica un potencial (EV) para 
la excitación de los iones seleccionados, fragmentando el ion precursor y formándose 
iones productos que pueden ser estudiados (ET). IST es la temperatura de la fuente 
donde se forman los iones antes de ser atrapados en el analizador de masas.  
 
El efecto de los cuatros factores en la respuesta de cada plaguicida se ha estudiado 
mediante un Plackett-Burman (PB), estudiando su efecto al 95 % de nivel de confianza 
(p < 0.05) (ver Tabla SI-3, anexo III). EV presentó un efecto significativo para un gran 
número de los plaguicidas estudiados; ET e IT presentó efecto significativo en dos de 
los plaguicidas e IST únicamente en uno (folpet). Así, por tanto, EV, ET e IT fueron los 
parámetros seleccionados para la optimización completa mediante el uso de un CCD 
(Central Composite Design), mientras que la IST fue fijada a 250 ºC. Para cada 
plaguicida fue posible una optimización individual de cada uno de los tres parámetros 
estudiados (ver Tabla SI-4, Anexo III). La figura 18 muestra, como ejemplo, varias 
superficies de respuesta obtenidas para algunos de los plaguicidas estudiados (diazinon, 




Figura 18. Superficie de respuesta obtenida para diazinon, quinoxifen y trifluralina (Se muestra el efecto 
de dos variables independientes, EV y ET, dejando constante la otra variable, IT).  
 
7.2.2. Estudio del efecto matriz. 
 
Como se puede observar en la Tabla SI-5 del Anexo III, todos los plaguicidas presentan 
amplificación de la señal en presencia de las matrices estudiadas. Los valores oscilan 
entre un 20 % (difenilamina) y un 100 % (ciflutrina). Consecuentemente, la calibración 
se realiza sobre la matriz, empleándose además un patrón interno para la cuantificación 
de los plaguicidas detectados. 
 
 
7.2.3. Estudio de los adsorbentes. 
 
Antes del estudio de la capacidad de retención, es necesario conocer la recuperación 
obtenida para cada adsorbente siguiendo el método analítico. Así, empleando PUF-
XAD2-PUF, se ha obtenido una recuperación entre el 75 % y el 110 % para 22 de los 28 
plaguicidas que presentan una capacidad de retención adecuada en los tres niveles 
estudiados (2.5, 10 y 50 ng). Fenitrotion, malation y fipronil presentan buenas 
recuperaciones en los dos niveles más altos estudiados mientras que etil clorpirifos, 
clorprofam y endosulfan sulfato sólo presentan buena recuperación en el nivel más alto 
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* Usando PUF-XAD2-PUF como adsorbente y empleando un captador de bajo volumen (Volumen Total= 155 m3). 
Tabla 13. Parámetros analíticos del método empleando sándwich PUF-XAD2-PUF como adsorbente 
  Recuperación (%) ± SD  
LOQ* 
(pg m-3) 
 Rango (pg m-3) 
Plaguicida 
 
2.5 ng  
(equivalente a 16.1 pg m-3)  
10 ng  
(equivalente a 64.5 pg m-3)  
50 ng  
(equivalente a 322.6 pg m-3) 
 
Etoprofos  82±1  95±10  100±5  16.1  16.1-1613 
Trifluralina  95±6  105±3  107±3  16.1  16.1-1613 
Difenilamina  100±10  110±10  110±10  16.1  16.1-1613 
Clorprofam  47±4  54±2  77.3±0.9  322.6  322.6-1613 
Diazinon  85±10  95±10  105±5  16.1  16.1-1613 
Lindano  105±5  110 ±10   99± 4  16.1  16.1-1613 
Pirimetanil  101±6  110±20  99 ± 6  16.1  16.1-1613 
Metil clorpirifos  100±3  94±7  98±2  16.1  16.1-1613 
Vinclozolina  103.1±0.7  110±5  108±3  16.1  16.1-1613 
Tolclofos-metil  86±7  98±7  102±7  16.1  16.1-1613 
Fenitrotion  62±3  90±10  96±4  64.5  64.5-1613 
Malation  44±8  110±10  93±4  64.5   64.5-1613 
Etil clorpirifos  51±4  67±7  90±10  322.6  322.6-1613 
Aldrin  101±5  100±4  90±10  16.1  16.1-1613 
Triadimefon  107±5  100±10  91±9  16.1  16.1-1613 
Fipronil  52±4  82±5  83±2  64.5  64.5-1613 
Penconazol  107±3  96±4  99±6  16.1  16.1-1613 
Alfa-endosulfan  104±1  110±6  105±2  16.1  16.1-1613 
Dieldrin  109±6  101±8  110±10  16.1  16.1-1613 
Beta-endosulfan  95±3  90±10  102± 10  16.1  16.1-1613 
Quinoxifen  102±6  94±6  90±10  16.1  16.1-1613 
Endosulfan-sulfato  52±6  65±4  99 ± 8  322.6  322.6-1613 
Bifentrina  95±4  110±10  110±10  16.1  16.1-1613 
Iprodiona  106±4  94±7  90±10  16.1  16.1-1613 
Lambda-cialotrina  110±8  90±10  107 ± 10  16.1  16.1-1613 
Permetrina  98.0±0.7  108±2  110±10  16.1  16.1-1613 
Cipermetrina  107±4  98±7  95±5  16.1  16.1-1613 
Deltametrina   102±3   95±5   90±10  16.1  16.1-1613 
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Para el XAD-2, 10 de los 22 plaguicidas estudiados con una adecuada capacidad de 
retención presentan buenas recuperaciones en los tres niveles estudiados (pirimetanil, 
malation, etil clorpirifos, triadimefon, penconazol, folpet, alfa-endosulfan, dieldrin, 
propargite y ciflutrin). Los otros 12 plaguicidas únicamente presentan buenas 
recuperaciones al nivel de fortificación más elevado (ver Tabla SI-6, Anexo III). 
 
Para el XAD-4, sólo 6 de los plaguicidas con buena capacidad de retención presentan 
una recuperación adecuada para los tres niveles estudiados (etoprofos, diazinon, metil 
clorpirfos, tolclofos-metil, clorprofam y lindano). Pirimetanil, fenitrotion, etil 
clorpirifos, triadimefon, beta-endosulfan, iprodiona, lambda cihalotrina y cipermetrina 
presentan buenas recuperaciones en los dos niveles más altos, mientras que el resto sólo 
presentan recuperaciones adecuadas al nivel más alto (ver Tabla SI-7, Anexo III).  
 
 
7.2.4. Capacidad de retención y evaluación del breakthrough. 
 
Se ha evaluado la capacidad de retención para los tres adsorbentes empleados para 
seleccionar el más adecuado para la captación de la fase gaseosa. La fórmula empleada 
para el cálculo de la capacidad de retención ha sido la siguiente (ecuación 11):  
 
Capacidad de retención (%)= [plaguicida obtenido] / [plaguicida fortificado] * 100 (11) 
 
La siguiente Tabla (Tabla 14) muestra los resultados obtenidos de capacidad de 





























Tabla 14. Capacidad de retención para los adsorbentes empleados (n=3) (nivel de fortificación alto=50 ng) 
Plaguicida 
PUF-XAD2-PUF 
Capacidad de retención 
(%)± SD 
XAD-2 
Capacidad de retención 
(%)± SD 
XAD-4 
Capacidad de retención 
(%)± SD 
Etoprofos 92±5 - 82±2 
Trifluralina 96±5 - 79±4 
Difenilamina 99±2 87±5 - 
Clorprofam 90±10 91±4 77±3 
Diazinon 85±10 76±3 78±4 
Lindano 88±4 - 81±5 
Pirimetanil 81±3 82±6 84±3 
Metil clorpirifos 85±2 83±2 81±5 
Vinclozolina 99±3 - - 
Tolclofos-metil 85±5 79±5 85±5 
Fenitrotion 100±8 - 84±2 
Malation 92±2 86±4 - 
Etil clorpirifos 105±4 76±3 79±5 
Aldrin 83±4 - 75±4 
Triadimefon 92±7 84±2 83±6 
Fipronil 83±9 - 77±2 
Penconazol 76±2 84±7 -  
Folpet - - - 
Alfa-endosulfan 91±6 75±6 71±4 
Dieldrin 84±4 85±3 - 
Kresoxim-metil - 88±4 71±2 
Fludioxonil - - - 
Beta-endosulfan 87±6 - 77±2 
Quinoxifen 86±4 - - 
Endosulfan-sulfato 77±3 79±3 - 
Propargita - 75±4 - 
Bifentrina 89±2 77±5 78±1 
Iprodiona 95±5 101±3 77±3 
Dicofol - - - 
Lambda-cialotrina 80±2 82±3 77±4 
Permetrina 95±1 79±3 - 
Ciflutrina - 78±4 - 
Cipermetrina 85±3 86±2 80±5 
Deltametrina 86±2 75±2 - 
 
Cómo se puede observar, empleando el sándwich PUF-XAD2-PUF, 28 de los 34 
plaguicidas estudiados presentaron una capacidad de retención que osciló entre el 75 % 
y el 100 %. Únicamente folpet, kresoxim-metil, fludioxonil, propargita, dicofol y 
ciflutrina presentaron valores por debajo del 70 %. En el caso del XAD-2, 22 de los 
plaguicidas estudiados presentaron una capacidad de retención adecuada y 20 
plaguicidas presentaron una capacidad de retención adecuada empleando como 
adsorbente XAD-4.   
 
El breakthrough fue evaluado por separado, analizando la sección inferior del 
adsorbente, para comprobar si se ha producido un traspaso desde la sección superior 
hasta sección inferior. Para la evaluación del breakthrough se ha seguido el criterio 
descritos por Tsirapoulos et al. (2006) [234]: se determinará que existe breakthrough 
cuando los niveles detectados en la sección inferior sean superiores al 1 % del nivel 
detectado en la sección superior. Este ensayo se realizó por triplicado, empleando 
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también un blanco analítico. Únicamente se detectaron concentraciones en la parte 
inferior para trifluralina, malation y etil clorpirifos en los tres adsorbentes empleados, 
siendo inferiores al límite de cuantificación para cada uno de ellos. En el resto de 
plaguicidas estudiados, no se detectó nada en la parte inferior.  
 
Así, por tanto, teniendo en cuenta la capacidad de retención y el breakthrough, el 
adsorbente seleccionado fue el sándwich PUF-XAD2-PUF.  
 
7.2.5. Parámetros analíticos del método. 
 
La validación del método fue realizado empleando como adsorbente el sándwich PUF-
XAD2-PUF. Se observó una linealidad adecuada (R2> 0.99) para la curva de calibrado 
realizada en matriz entre 5 y 500 ng mL-1. La exactitud y la precisión se evaluaron 
mediante la recuperación a tres niveles (2, 10 y 50 ng, equivalentes a 16.1, 64.5 y 322.6 
pg m-3) (ver Tabla 13), obteniéndose recuperaciones adecuadas (70-120 %) para la gran 
mayoría de plaguicidas con CV < 30 %. 
 
El límite de cuantificación (ver Tabla 13), se ha determinado como la concentración 
más baja en la cual se ha obtenido una recuperación y precisión adecuada. Así, los 
niveles de LOQ oscilan entre 16.1 y 322.6 pg m-3, al emplear un volumen de aire de 155 
m3. Si comparamos los LOQ obtenidos con los obtenidos en estudios previos tanto en la 
atmósfera [235] como en ambientes interiores [236-240] son valores similares, lo que 
nos permite afirmar que nuestra metodología es adecuada para la captación de la fase 
gaseosa de los plaguicidas tanto en la atmósfera como en ambientes interiores. 
 
7.2.6. Aplicación a muestras reales.  
 
Para el estudio de la aplicabilidad de la metodología desarrollada, se analizaron 10 
muestras de aire recogidas en viviendas desde el mes de Julio al mes de Diciembre de 
2015 en la Comunidad Valenciana, empleando las condiciones descritas en el apartado 
4 de metodología. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 15.   
 
Se han detectado un total de 6 plaguicidas en al menos una muestra. Las frecuencias de 
detección oscilan entre un 20 % y el 100 % (porcentaje de las muestras por encima del 
LOD), detectándose cipermetrina y lambda cihalotrina en todas las muestras. Las 
concentraciones de los plaguicidas detectados oscilan entre 1.46 ng m-3 (bifentrina) y 
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Tabla 15. Concentración de plaguicidas en fase gaseosa en 10 viviendas de la Comunidad Valenciana (España) (ng m-3) 
Plaguicidas 
Muestras 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
Bifentrina 6.72 - <LOQ 1.46 - - - - - - 
Cipermetrina 16.26 15.32 17.59 15.58 9.73 8.07 3.09 20.03 17.83 21.46 
Difenilamina <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 
Lambda cihalotrina 14.86 14.76 16.45 16.25 9.50 10.60 <LOQ 22.02 14.72 17.54 
Permetrina 16.23 11.55 2.31 <LOQ <LOQ 2.97 <LOQ 14.72 10.83 15.10 












Figura 19. Cromatograma de una muestra positiva que contiene: pirimetanil: 17.47 ng m-3, bifentrina: 
6.72 ng m-3 y lambda-cyhalothrin: 14.86 ng m-3. 
 
 
Los niveles detectados de bifentrina en este estudio han sido similares a los detectados 
por Bradman et al., 2007 [240] en EEUU (concentración máxima de bifentrina 
detectada fue de 3.1 ng m-3) y mayores que los niveles detectados en Tailandia por 
Pentamwa et al., (2008) [241] (niveles que oscilaron entre 0.02 y 0.59 ng m-3).  
 
En el caso de la cipermetrina, los niveles detectados fueron similares a los detectados en 
EEUU por Lu et al., (2013) [239] (concentración máxima de 5.5 ng m-3) y mayores que 
los niveles detectados en Francia por Laborie et al., (2006) [237] (concentración media 
de 4.7 ng m-3).  
 
Los valores de lambda cihalotrina obtenidos fueron superiores a los detectados por Lu et 
al., (2013) (concentración media de 0.52 ng m-3). Los niveles de permetrina obtenidos 
fueron superiores a los detectados en Tailandia [241] (concentración máxima de 0.34 ng 









Las conclusiones a las que se han llegado después de la realización de este trabajo son 
las siguientes:  
 
- El sándwich PUF-XAD2-PUF fue seleccionado como el adsorbente más adecuado 
para el muestreo de la fase gaseosa de 34 plaguicidas (incluyendo persistentes y de uso 
habitual en la agricultura). La estrategia analítica ha incluido una extracción mediante 
MAE y una posterior determinación empleando GC-MS/MS, con LOQ que variaban 
desde 16.1 hasta 322.6 pg m-3. 
 
- El método desarrollado puede ser empleado tanto para ambientes exteriores como para 
ambientes interiores. Empleando la metodología desarrollada, se analizaron 10 muestras 
procedentes de viviendas de la Comunidad Valenciana. Seis plaguicidas fueron 
detectados en al menos una muestra, con concentraciones entre 1.46 y 22.02 ng m-3. En 
un futuro próximo, esta metodología podrá ser aplicada para el control de los niveles de 



































7.4. Artículo 3: Selection of sampling adsorbents and optimisation and validation of a 








































































































































































































8. CAPÍTULO 4. Evaluación de diferentes adsorbents y validación de un método 




El control de los plaguicidas en la atmósfera es importante desde el punto de vista de la 
calidad del aire y su consecuente repercusión en la salud pública, debido a la exposición 
por inhalación [235]. Además, los niveles de plaguicidas en el aire ambiente es un 
indicador apropiado para las políticas de uso sostenible de plaguicidas (Regulación 
1107/2009 de la Comisión Europea) [9]. Una fracción de los plaguicidas aplicados 
puede ser emitida a la atmósfera durante su aplicación en las distintas prácticas 
agrícolas [62]. Pasados unos días o incluso semanas de la aplicación, los plaguicidas, en 
una segunda fase, pueden ser transferidos a la atmósfera mediante procesos de 
volatilización desde el suelo o las plantas [65]. El efecto deriva es relevante únicamente 
a una distancia limitada desde el lugar de aplicación. Para el estudio del desplazamiento 
de los plaguicidas a largas distancias, la volatilización es el principal proceso de emisión 
junto con la erosión de las partículas de plaguicidas debido al viento. Además, 
habitualmente, los plaguicidas en la atmósfera están presentes tanto en la fase 
particulada como en la fase gaseosa, distribuyéndose en ambas fases según sus 
propiedades fisicoquímicas [87, 88, 89, 224]. 
 
Durante muchos años, el análisis de plaguicidas se ha centrado en la determinación de 
contaminantes orgánicos persistentes (POPs), como pueden ser los organclorados. Estos 
compuestos son volátiles y térmicamente estables. En los últimos años, el uso de 
plaguicidas más polares, no volátiles y menos estables térmicamente (carbamatos, 
triazinas o fenoxiácidos) ha provocado el incremento del uso de la cromatografía líquida 
[170]. Se han realizado pocos estudios de análisis de la fase gaseosa de los plaguicidas 
empleando esta técnica [101, 123, 130, 140, 141, 145], estudiándose únicamente un 
plaguicida o un grupo pequeño de plaguicidas. En cambio, nuestra metodología descrita 
en este Capítulo, nos permite el estudio de 33 CUPs polares empleados en la agricultura 
empleando la cromatografía líquida acoplada a espectrometría de masas de alta 
resolución (HRMS). Por otro lado, el uso de HRMS nos permite la adquisición 
mediante un alto poder de resolución (25000-50000), obteniéndose un método con 
elevada sensibilidad y selectividad. 
 
Este Capítulo 4 de esta Tesis tiene tres objetivos principales: en primer lugar, la 
selección del adsorbente adecuado para el muestreo de los plaguicidas polares; en 
segundo lugar, la validación del método analítico empleando MAE y UHPLC-HRMS, 





8.2.1. Estudio del efecto matriz. 
 
19 de los plaguicidas estudiados en este capítulo (azoxiestrobina, benalaxil, carbofuran, 
ciproconazol, ciprodinil, difenoconazol, diuron, fenbuconazol, fenhexamida, fluazifop, 
flusilazol, imazalil, iprovalicarb, miclobutanilo, pirimetanil, tebuconazol, tebufenpirad, 
terbutilazina y tiametoxam) presentaron una elevada supresión de la señal (porcentajes 
entre el 20 % y el 60 %) en presencia de la matriz oscilando los valores entre el 1 % 
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(azoxistrobin, benalaxil, ciprodinil y difenoconazol) y el 41 %, correspondiente al 
tiametoxam (ver Tabla SI-1, anexo IV). Siete de los plaguicidas estudiados 
(acetamiprid, dimetoato, imidacloprid, metalaxil, ometoato, pirimicarb y tiabendazol) 
presentaron moderada supresión de la señal (porcentajes entre el 60 % y el 80 %). 
Únicamente la carbendazima presentó una baja supresión de la señal (83 %) y sólo el 
pirimicarb- desmetil no presentó efecto matriz (94 %). Por tanto, la calibración se 
realiza sobre la matriz para una correcta cuantificación de los plaguicidas. 
 
8.2.2. Estudio de los adsorbentes. 
 
Previo al estudio de la capacidad de retención, es necesario conocer la recuperación 
obtenida para cada uno de los adsorbentes estudiados empleando el método analítico 
desarrollado. Así, para el sándwich PUF-XAD2-PUF, se ha obtenido una recuperación 
entre el 75 % y el 110 % para 22 de los 28 plaguicidas que presentan una capacidad de 
retención adecuada en todos los niveles estudiados (2.5, 10 y 50 ng). Este hecho se 




Tabla 16. Parámetros analíticos del método empleando sándwich PUF-XAD2-PUF como adsorbente 
  Recuperación (%) ± SD  
LOQ 
(pg m-3) 
 Rango (pg m-3) 
Plaguicida 
 
5 ng  
(equivalente a 32.2 pg m-3)  
20 ng  
(equivalente a 129.0 pg m-3)  
100 ng  
(equivalente a 645.2 pg m-3) 
 
Acetamipird  93±2  94±2  107±2  32.2  32.2-1290.4 
Azoxiestrobina  63±4  83±3  80±7  129.0  129.0-1290.4 
Benalaxil  84±1  92±1  87±1  32.2  32.2-1290.4 
Carbendazima  91±2  97±1  112±1  32.2  32.2-1290.4 
Carbofurano  98±2  101±1  110±1  32.2  32.2-1290.4 
Ciproconazol  61±3  88±2  104±3  129.0  129.0-1290.4 
Ciprodinil  87±1  93±1  105±3  32.2  32.2-1290.4 
Difenoconazol  57±4  78±2  81±1  129.0  129.0-1290.4 
Dimetoato  93±2  93±2  117±4  32.2  32.2-1290.4 
Diuron  92±1  95±2  91±3  32.2  32.2-1290.4 
Fenbuconazol  88±2  93±2  83±2  32.2  32.2-1290.4 
Fenhexamida  60±2  83±1  91±2  129.0  129.0-1290.4 
Fluazifop  87±2  76±1  82±2  32.2  32.2-1290.4 
Flusilazol  58±3  92±1  105±5  129.0  129.0-1290.4 
Imazalil  91±1  92±1  106±2  32.2  32.2-1290.4 
Imidacloprid  88±2  100±2  107±2  32.2  32.2-1290.4 
Iprovalicarb  90±2  92±1  112±1  32.2  32.2-1290.4 
Metalaxil  97±1  97±1  115±4  32.2  32.2-1290.4 
Miclobutanilo  92±1  96±1  104±4  32.2  32.2-1290.4 
Ometoato  91.1±0.5  97±2  116±4  32.2  32.2-1290.4 
Pirimicarb  89±1  92±1  110±3  32.2  32.2-1290.4 
Pirimicarb-desmetil  89±1  93±1  102±7  32.2  32.2-1290.4 
Pirimetanil  91±2  93±2  90±1  32.2  32.2-1290.4 
Tebuconazol  88±1  90±2  94±2  32.2  32.2-1290.4 
Tebufenpirad  64±2  86±1  90±1  129.0  129.0-1290.4 
Terbutilazina  86±2  98±1  99±4  32.2  32.2-1290.4 
Tiabendazol  90±1  96±1  99±4  32.2  32.2-1290.4 
Tiametoxam   92.8±0.5  95±1  92±0.2  32.2  32.2-1290.4 
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Para el XAD-2, 15 de los plaguicidas estudiados con una adecuada capacidad de 
retención presentan buenas recuperaciones en los tres niveles estudiados (acetamiprid, 
azoxiestrobina, benalaxil, carbendazima, carbofuran, ciprodinil, diuron, imazalil, 
iprovalicarb, metalaxil, pirimicarb-desmetil, pirimetanil, terbutilazina, tiabendazol y 
tiametoxam). Ciproconazol, dimetoato, flusilazol, imidacloprid, miclobutanilo, 
ometoato, pirimicarb y tebuconazol presentan beunas recuperaciones a los dos niveles 
de fortificación más elevados. Difenoconazol y fenhexamid presentan buenas 
recuperaciones únicamente al nivel más alto (ver Tabla SI-2, Anexo IV). 
 
Para el XAD-4, 13 de los plaguicidas con buena capacidad de retención presentan una 
recuperación adecuada para los tres niveles estudiados (acetamiprid, buprofezin, 
carbendazima, carbofuran, ciproconazol, dimetoato, imazalil, imidacloprid, 
iprovalicarb, metalaxil, tebuconazol, terbutilazina y tiabendazol). Azoxiestrobina, 
flusilazol y ometoato presentan buenas recuperaciones en los dos niveles más altos de 
fortificación (129.0 y 645.2 pg m-3). Bitertanol, difenoconazol, fenbuconazol, 
fluquinconazol, metidation y piriproxifen sólo presentan buenas recuperaciones al nivel 
de fortificación más alto  (ver Tabla SI-3, Anexo IV).  
 
8.2.3. Capacidad de retención y evaluación del breakthrough. 
 
Se ha evaluado la capacidad de retención para los tres adsorbentes estudiados para 
seleccionar el más adecuado para la captación de los plaguicidas. Para el cálculo de la 
capacidad de retención se ha empleado la ecuación (11) descrita en el capítulo 3. La 

































Capacidad de retención 
(%)± SD 
XAD-2 
Capacidad de retención 
(%)± SD 
XAD-4 
Capacidad de retención 
(%)± SD 
Acetamiprid 98±4 90±1 92±3 
Azoxiestrobina 90±2 91±1 78±1 
Benalaxil 87±1 79±2 - 
Bitertanol - - 91±3 
Buprofezina - - 88±2 
Carbendazima 84.6±0.3 90±2 87±3 
Carbofurano 85±2 91±2 94±2 
Ciproconazol 82±2 85±2 80±4 
Ciprodinil 100±1 90±3 - 
Difenoconazol 80±1 91±4 80±3 
Dimetoato 92±3 86±3 93±2 
Diuron 85±2 88±3 - 
Fenbuconazol 76±1 - 82±3 
Fenhexamida 95±1 77±2 - 
Fluazifop 81±1 - - 
Fluquinconazol - - 88±2 
Flusilazol 91±3 88±2 83±3 
Imazalil 92±4 92±1 84±4 
Imidacloprid 92±1 93±2 85±3 
Iprovalicarb 91.8±0.4 91±3 84±2 
Metalaxil 87±5 90±3 82±5 
Metidation - - 89±3 
Miclobutanilo 96±4 85±2 - 
Ometoato 98±2 86±2 88±3 
Pirimicarb 95.9±0.7 86.4±0.8 - 
Pirimicarb-desmetil 74±2 84±3 - 
Pirimetanil 94±2 85±3 - 
Piriproxifen - - 92±3 
Tebuconazol 95±2 82±2 85±3 
Tebufenpirad 82±2 - - 
Terbutilazina 93.7±0.4 84±3 88±3 
Tiabendazol 76±2 78±2 80±2 
Tiametoxam 97 ±1 80±2 - 
 
Cómo se puede observar, empleando el sándwich PUF-XAD2-PUF, 28 de los 33 
plaguicidas estudiados presentaron una capacidad de retención que osciló entre el 75 % 
y el 100 %. Únicamente bitertanol, buprofezina, fenoxicarb, fluquinconazol, metidatión, 
piriproxifen y triflumizol presentaron valores por debajo del 70 %. 
 
En el caso del XAD-2, 25 de los plaguicidas estudiados presentaron una capacidad de 
retención adecuada (entre el 75 % y el 100 %) y 22 plaguicidas presentaron una 
capacidad de retención adecuada empleando como adsorbente XAD-4.   
 
El breakthrough fue evaluado por separado, analizando la sección inferior del 
adsorbente, para comprobar si se ha producido un traspaso desde la sección superior 
hasta sección inferior. Para la evaluación del breakthrough se ha seguido el criterio 
descritos por Tsirapoulos et al. (2006) [234]: se determinará que existe breakthrough 
cuando los niveles detectados en la sección inferior sean superiores al 1 % del nivel 
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detectado en la sección superior. Este ensayo se realizó por triplicado, empleando 
también un blanco analítico. En ningún caso de los estudiados se ha observado 
breakthrough.  
 
Así, por tanto, teniendo en cuenta la capacidad de retención, donde se obtuvieron 
mejores capacidades de retención empleando la mezcla PUF-XAD2-PUF y el 
breakthrough, donde en ninguno de los ensayos se detectó una colmatación de los 
plaguicidas, el adsorbente seleccionado para la captación de los plaguicidas fue el 
sándwich PUF-XAD2-PUF.  
 
8.2.4. Parámetros analíticos del método. 
 
La validación del método fue realizado empleando como adsorbente el sándwich PUF-
XAD2-PUF. Se observó una linealidad adecuada (R2> 0.99) para la curva de calibrado 
realizada en matriz entre 5 y 200 ng mL-1. La exactitud y la precisión se evaluaron a 
través de la recuperación a tres niveles (5, 20 y 100 ng, equivalentes a 32.2, 129.0 y 
645.2 pg m-3) (ver Tabla 16), obteniéndose recuperaciones adecuadas (70-120 %) para 
la gran mayoría de plaguicidas con CV < 30 %. 
 
El límite de cuantificación (ver Tabla 16), se ha determinado como la concentración 
más baja en la cual se ha obtenido una recuperación y precisión adecuada. Así, los 
niveles de LOQ oscilan entre 32.2 y 129.0 pg m-3, al emplear un volumen de aire de 155 
m3. Si comparamos los LOQ obtenidos con los obtenidos en estudios previos, presenta 
límites de cuantificación más bajos que los obtenidos para aquellas metodologías 
similares que emplearon muestradores activos de bajo volumen [101, 130, 140, 141], 
principalmente debido a la sensibilidad de la espectrometría de masas de alta resolución 
(HRMS) y al volumen total muestreado. Por otro lado, los límites obtenidos en nuestro 
estudio son ligeramente superiores a los obtenidos mediante el empleo de muestreadores 
de alto volumen [123, 145]. En la tabla SI-4 del anexo VI se muestran los límites de 
cuantificación individuales obtenida para cada plaguicida y comparados con otros 
estudios similares.  
 
En el caso de la carbendazima, el límite de cuantificación obtenido (32.2 pg m-3) es 
ligeramente superior al obtenido en la República Checa [145] (2.8 pg m-3). La diferencia 
que se observa es debido al diferente sistema de muestreo (muestreador de bajo 
volumen frente a muestreador de alto volumen). Para el dimetoato, nuestro LOQ es 
superior a los obtenidos en aquellos estudios que emplean muestreadores de alto 
volumen [123, 145] pero es inferior a aquellos estudios que han empleado también 
muestreador de bajo volumen [141]. Para el diuron, el límite de cuantificación obtenido 
es ligeramente superior al obtenido por Degrendele et al. [145] (14 pg m-3) pero inferior 
al obtenido en EEUU (5140 pg m-3).   
 
8.2.5. Aplicación a muestras reales. 
 
Para estudiar la aplicabilidad de nuestra metodología descrita en este Capítulo, 15 
muestras de aire ambiente fueron recogidas en un área rural de la Comunidad 
Valenciana (L’Alcúdia) empleando las condiciones descritas en el apartado 4 de 
metodología. Los resultados se presentan en la siguiente Tabla (Tabla 18):  
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Tabla 18. Concentración de plaguicidas en fase gaseosa en 15 muestras rurales de la Comunidad Valenciana (España) (pg m-3) 
Plaguicidas 
Muestras 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 
Acetamiprid     1618.87           
Carbendazima       <LOQ         
Carbofuran 937.78               
Imidacloprid  1105.84       411.16      542.33 
Iprovalicarb 1223.13               
Metalaxil           4385.22   472.54  
Miclobutanil 5514.59               
Pirimicarb  1516.64   848.63 776.26          
Pirimetanil 11011.45            2585.68 2668.52  









Figura 20. Cromatograma que contiene acetamiprid (1618.87 pg m-3), imidacloprid (1105.84 pg m-3) y 
metalaxyl (4385. 22 pg m-3).  
 
 
Se han detectado un total de 10 plaguicidas en al menos una muestra. Las frecuencias de 
detección oscilaron entre el 6.70 % (acetamiprid, carbendazima, carbofuran, 
iprovalicarb, miclobutanil y terbutilazina) y el 20.10 % (imidacloprid, pirimicarb y 
pirimetanil). Las concentraciones de los plaguicidas detectados oscilan entre 411.46 pg 
m-3 (correspondiente al imidacloprid) y 11011.45 pg m-3 (correspondiente al 
pirimetanil). 
 
Sólo se detectó carbendazima en una de las muestras. El nivel obtenido es similar al 
obtenido en Alemania [242] y República Checa [145].  El insecticida carbofuran se ha 
detectado en una muestra con una concentración de 937.78 pg m-3. El nivel obtenido es 
inferior al obtenido en Francia [97] (rango entre 1430 pg m-3 y 28970 pg m-3) y en 
Taiwan (4.3 E10 pg m-3) [243] y más alto que los valores detctados en Canadá [120] 
(rango entre 38 y 787 pg m-3). 
 
El fungicida metalaxil se ha detectado en dos muestras con concentraciones que 
oscilaron entre 472.54 pg m-3 y 4385.22 pg m-3. Los niveles obtenidos son inferiores 
que los obtenidos en Canadá (150-26700 pg m-3) [113, 114]. Miclobutanil es otro 
fungicida que sólo se ha detectado en una de las muestras con una concentración de 
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5514.59 pg m-3. Los niveles obtenidos son superiores a los obtenidos en Francia [90] 
(40-3090 pg m-3). 
 
El insecticida pirimicarb fue detectado en 3 muestras de aire, obteniéndose 
concentraciones entre 776.26 pg m-3 y 1516.64 pg m-3. Los niveles obtenidos son 
inferiores a los detectados en Canadá [113] (40-5100 pg m-3). 
 
El herbicida terbutilazina fue detectado en una de las muestras, con una concentración 
de 2391.88 pg m-3. La concentración obtenida es superior a la obtenida en República 
Checa [145] (0.04 pg m-3-33.82 pg m-3) y en Alemania [242] (0.7 pg m-3-156.1 pg m-3).  
 
 
8.3. Conclusiones.  
 
Las conclusiones a las que se han llegado después de la realización de este trabajo son 
las siguientes:  
 
- El control y la vigilancia de los plaguicidas en la atmósfera ha adquirido un interés 
creciente desde el punto de vista de la protección de la salud. Para poder realizar esta 
actividad de forma adecuada, es necesario crear una adecuada metodología para 
muestrear y analizar el mayor número de plaguicidas posibles. En este capítulo, se ha 
querido demostrar la eficiacia del sándwich PUF-XAD2-PUF como un adsorbente 
adecuado para el muestreo y el análisis de plaguicidas polares y poco volátiles. En el 
capítulo 3, ya se ha demostrado la eficicacia de este adsorbente para el muestreo y el 
análisis de plaguicidas volátiles y térmicamente estables. La estrategia analítica ha 
incluido una extracción mediante MAE y una posterior determinación empleando 
UHPLC-HRMS, con límites de cuantificación que oscilaron desde 32.2 hasta 129.0 pg 
m-3. 
 
- Por otra parte, el empleo de la espectrometría de masas de alta resolución (HRMS) 
permite a posteriori un análisis retrospectivo de las muestras, tal y cómo se ha detallado 





















8.4. Artículo 4: Evaluation of sampling adsorbents and validation of a LC-HRMS 
















































































































































































































9. CAPÍTULO 5. Evaluación del riesgo a la inhalación de plaguicidas en una región 




La exposición continuada a plaguicidas por parte de la población general, y en especial, 
en los grupos más sensibles de la población (bebés, niños, mujeres embarazadas) puede 
causar cáncer, problemas reproductivos, neurológicos, inmunológicos y otros efectos 
negativos en la salud [10-11].   
 
La exposición a plaguicidas proviene principalmente de 3 vías principales: ingestión 
(alimentos, agua), vía dérmica (a través de la piel) o mediante la inhalación (aire 
ambiente, aire interior). Para poder estimar la exposición y el riesgo a los plaguicidas de 
uso habitual en agricultura (CUPs) presentes en el aire, debemos conocer su 
concentración, tanto en la fase particulada como en la fase gaseosa. Para ello, será 
necesario el uso de muestreadores capaces de recoger de forma simultánea la fase 
particulada y la fase gaseosa. Actualmente no existe una armonización en la etapa de 
recogida de muestras de aire para la captación de la fase gaseosa, debido al gran abanico 
de propiedades fisicoquímicas que presentan las sustancias activas que se emplean de 
forma habitual. En cambio, los métodos empleados para captar la fase particulada son 
mucho más homogéneos, ya que en general, los plaguicidas son captados mediante 
filtros de fibra de vidrio (GFF) o de fibra de cuarzo (QFF) [79].  
 
Los plaguicidas autorizados para su aplicación en los diferentes cultivos no deberían 
causar efectos perjudiciales para los seres humanos. La EFSA publicó en el año 2014 
una guía respecto a la exposición a plaguicidas y su riesgo para los aplicadores, 
trabajadores agrícolas, paseantes y residentes [244]. Sin embargo, los estudios 
realizados son escasos y no existe una metodología estandarizada para calcular el riesgo 
en la población general. El riesgo existente para la población ha sido estudiado tanto en 
zonas rurales como en zonas urbanas de todo el mundo. En España, en el año 2014, se 
propuso una metodología para el cálculo de exposición por inhalación a plaguicidas, 
partiendo de las concentraciones de plaguicidas en la fase particulada (PM10) y 
empleando modelos teóricos para calcular la concentración total de plaguicidas [91]. 
Además, en otros lugares se han realizado estudios similares para estudiar la exposición 
a plaguicidas organofosforados en zonas urbanas del sur de China [142] y la exposición 
a plaguicidas organofosforados en zonas rurales y urbanas de California [245].  
 
En este capítulo (capítulo 5), el objetivo principal es el estudio del riesgo de la 
inhalación de plaguicidas en la población de la Comunidad Valenciana, a partir de la 
concentración de plaguicidas encontrada en la fase particulada (PM10) a través de los 
métodos cuantitativos (target analysis) y semicuantitativos (retrospective screening). 
Esta estrategia ha sido aplicada en seis estaciones rurales, dos estaciones urbanas y una 
estación remota situadas en diferentes lugares de la Comunidad Valenciana. El riesgo 
por inhalación ha sido estudiado en tres grupos de población diferentes (adultos, niños y 










9.2.1. Concentraciones totales.  
 
345 muestras de aire fueron analizadas en este estudio, detectándose un total de 40 
plaguicidas. Las concentraciones medias oscilaron entre 8 pg m-3 (pirimetanil) y 30000 
pg m-3 (abamectina). De los 40 plaguicidas detectados, 18 de ellos eran insecticidas, 
donde destaca la concentración media presente en el ometoato (4000 pg m-3), donde los 
niveles encontrados son superiores a los obtenidos en la misma zona de estudio (6-2726 
pg m-3) [136] y en Canadá (0.9-2.7 pg m-3) [123]. 16 fungicidas fueron detectados en las 
diferentes áreas estudiadas. Dentro de los fungicidas, los niveles de tebuconazole 
detectados (930 pg m-3) fueron superiores a los detectados en la misma zona en otros 
estudios anteriores [131, 138]. Se han detectado 4 herbicidas, tres de ellos por primera 
vez (clorprofam, endotal y propanil). El propanil presentó la concentración media más 
elevada (340 pg m-3), ya que a pesar de que actualmente está prohibido su uso por la 
UE, se permitió su uso excepcionalmente durante el periodo de estudio para el 
tratamiento de los arrozales. Además, la terbutilazina presentó el nivel máximo más 
elevado (34000 pg m-3), mayor que el obtenido en anteriores estudios en la misma zona 
(máxima concentración de 946 pg m-3) [138]. Sólo 2 nematicidas fueron detectados 
(carbofurano y etoprofos) con concentraciones medias que oscilaron entre 18 pg m-3 y 
100 pg m-3. El empleo del carbofurano está prohibido en la UE, así que la detección de 
este nematicida nos indica un posible uso ilegal de esta sustancia. La siguiente Tabla 

































Tabla 19. Concentración global de los plaguicidas detectados en los filtros PM10 en todas las estaciones de muestreo 
(N=345) 
Plaguicida 
Frecuencia de detección  
(%) a 
Media 





Abamectin (M) 3 30000  <LQ-45000 13000 3 
Acetamiprid (I) 3 16 12-31 71/72 
Azoxiestrobina (F) 4 160 <LQ-800 71/72/3.23 
Bendiocarb* (I) 1 20 16-24 - 
Bifentrina (I, A) 23 18 <LQ-80 71/72 
Bitertanol (F) 4 200 <LQ-800 131/132/263 
Buprofezin (I) 17 330 <LQ-3800 131/132/100 3/ 0.54 
Carbendazima (F) 47 140 <LQ-2000 71/72/193 
Carbofuran (I,A,N) 5 18 <LQ-46 71/72 
Etil Clorpirifos (I) 29 70 <LQ-210 331/0.64 
Metil Clorpirifos (I, A) 6 10 <LQ-10 71 
Clorotalonilo (F) 10 13 <LQ-30 71/72 
Clorprofam (H) 5 9 <LQ-10 71 
Diazinon (I, A) 32 20 <LQ-220 71 
Diclorvos (I, A) 5 380 120-910 71 
Difenilamina (F) 9 420 <LQ-1900 71 
Dimetoato (I, A) 11 50 <LQ-230 71/72 
Dioxacarb* (I) 1 30 13-41 - 
Endotal* (H) 1 30 26-26 - 
Etoprofos (I, N)  11 100 <LQ-1200 71 
Fludioxonil (F) 7 19 <LQ-39 71 
Folpet (F) 16 38 <LQ-160 71 
Hexythiazox (A) 14 350 8-6000 73 
Imazalil (F) 4 140 <LQ-340 141/72/19 3 
Imidacloprid (I) 13 100 <LQ-900 71/72/3 3 
Iprodiona (F) 5 33 <LQ-36 71 
Kresoxim metil  (F) 6 10 <LQ-14 71 
Malation (I, A) 14 12 <LQ-90 71/0.54 
Metalaxyl (F) 45 250 <LQ-1000 71/72/250 3 
Ometoato (I, A) 56 4000 <LQ-17000 71/2.602/3300 3 
o-fenilfenol* (F) 1 22 11-33 - 
Prohexadiona* (P) 3 56 13-90 - 
Propanil (H) 3 340 24-900 53 
Pirimetanil  (H) 5 8 <LQ-8 71/72 
Piriproxifen (I) 8 300 <LQ-3800 71/93/0.4 4 
Spinosad (I) 2 510 190-800 - 
Tebuconazol (F) 19 930 <LQ-7000 71/72/330 3/0.6 4 
Terbutilazina (H) 53 100 <LQ-34000 71/72 
Tiabendazol (F) 5 340 <LQ-900 71/752/503 
Triciclazol* (F) 1 24 15-29 - 
a La frecuencia de detección ha sido calculada para concentraciones superiores al LOD. 
b La media ha sido calculada para aquellas muestras con concentraciones superiores al LOQ. 
c  Los resultados han sido redondeados considerando la variabilidad del método analítico (20 %). 
* Concentraciones semicuantitativas 
1= LC-MS/MS; 2=UHPLC-HRMS; 3=LC-MS, 4=GC-MS 




9.2.2. Distribución espacial y temporal de los plaguicidas 
 
En general, los plaguicidas detectados se encontraban en las zonas rurales estudiadas, 
cercanas a cultivos de cítricos, viñedos y otros cultivos habituales de la zona. Sólo 
buprofezin y carbendazim fueron detectados en todas las estaciones a distintas 
concentraciones. Así, por tanto, cada área de estudio presenta un perfil característico. En 
el Anexo V (Tablas SI-2 y SI-3) se muestran las concentraciones medias, frecuencias de 
detección y rangos para cada plaguicida en cada estación de muestreo. 
 
En las zonas rurales de Alzira, Burriana, Benifaió, rodeadas de cítricos principalmente, 
los plaguicidas detectados en mayor frecuencia y concentración son el ometoato y la 
carbendazima. El ometoato, a pesar de estar prohibido desde el año 2003 por la UE, es 
muy habitual su detección debido a que la oxidación del dimetoato (plaguicida 
permitido para su uso) provoca la formación del ometoato (el correspondiente oxon), de 
forma similar a lo que ocurre con otros organotiofosfatos como el diazinon o el metil 
clorpirifos. Concentraciones elevadas de ometoato fueron detectadas en Burriana (1600 
pg m-3) y Benifaió (8000 pg m-3). La carbendazima actualmente está prohibida por la 
UE, pero estaba permitida en el periodo de estudio. Los niveles de carbendazima 
obtenidos son inferiores a los detectados en la misma zona en estudios anteriores [138].  
 
Las zonas rurales de Benicarló, Villar del Arzobispo y Sant Jordi están rodeadas por 
cultivos de secano como son los viñedos, cereales y olivares, donde es habitual la 
detección del ometoato. Elevadas concentraciones de ometoato fueron detectadas en 
Benicarló (7000 pg m-3) y Sant Jordi (17000 pg m-3). Los niveles detectados fueron 
superiores a los encontrados en una zona rural de Canadá (2.7 pg m-3) [123] pero 
inferiores a los encontrados en una zona vinícola de Italia (30000 pg m-3) [136]. 
  
La zona remota estudiada (Morella) está localizada lejos de toda zona agrícola, de forma 
que la frecuencia de detección de plaguicidas y la concentración detectada fue baja. Sin 
embargo, se encontraron niveles elevados de tiabendazol en una de las muestras (600 pg 
m-3), concentración muy superior a la encontrada en un estudio anterior (13-80 pg m-3) 
[138], debido seguramente al transporte de partículas desde las zonas rurales.     
 
En las zonas urbanas estudiadas, destaca la frecuencia de uso del metalaxil en Viveros, 
debido seguramente a su uso en jardines, el uso de diclorvos y ometoato en Burjassot y 
las elevadas concentraciones encontradas de difenilamina y tebuconazol (1200 y 7000 
pg m-3, respectivamente) en la estación de Burjassot.  
 
En alguna de las estaciones rurales estudiadas (Alzira, Burriana, Benicarló y Benifaió) 
se ha observado una variación temporal a lo largo de los años de estudio para algunos de 
los plaguicidas estudiados. Así, para el ometoato, la terbutilazina, el metalaxil y la 
carbendazim se han observado valores elevados en los primeros años (2008-2009) y se 
ha observado una reducción de los niveles detectados en los siguientes años de estudio 
(ver Figura SI-1 del anexo V).  
 
9.2.3. Evaluación del riesgo.  
 
Los posibles efectos adversos que presenta la exposición a plaguicidas en la población 
general, y específicamente en los grupos de población más susceptibles, son un 
problema de concienciación pública [10-11]. Así, en este estudio, se ha evaluado la 
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exposición diaria a plaguicidas mediante inhalación y su riesgo derivado, empleando la 
ecuación 4 descrita en el apartado 4.8 de esta Tesis. Los valores máximos obtenidos 
para la exposición diaria fueron similares en todas las estaciones estudiadas excepto en 
la zona rural de Alzira, donde se obtuvo un valor máximo de 4.09 E-03 correspondiente 
a la prohexadiona. Los valores obtenidos para la exposición diaria obtenidos en nuestra 
zona de estudio fueron inferiores a los obtenidos en California para clorpirifos, malation 
y dimetoato.  
 
Además, como se ha mencionado en el apartado de metodología, se ha calculado 
también el índice de peligro (HQ) para cada plaguicida, empleando la ecuación 5 
descrita en el apartado 4.8. Los valores máximos obtenidos de HQ para la población 
más vulnerable (bebés) en las zonas rurales de Burriana, Benicarló y Villar del 
Arzobispo, corresponden a diazinon (0.41), hexythiazox (0.497) y ometoato (0.503), 
respectivamente. Cómo todos los valores obtenidos están por debajo del valor de riesgo 
(HQ<1), se puede considerar que los niveles obtenidos en las zonas rurales estudiadas 
no presentan riesgos para la salud [246]. La siguiente Tabla (Tabla 20) muestra los 
valores globales de DIE y HQ para los plaguicidas detectados en las distintas estaciones 
de muestreo estudiadas. La Tabla SI-4 del anexo V muestra los valores de DIE y HQ en 































Tabla 20. Valores máximos de Exposición Inhalatoria diaria (mg kg-1 dia-1)  y cocientes de riesgo (HQ AOEL)  para los plaguicidas detectados 
Plaguicida Concentración máxima 
(pg m-3)* 
Adultos (>12 años)  Niños (1-6 años)  Bebés (>6-1.5 años) 
DIE a HQ AOEL  DIE 
b HQ AOEL  DIE 
c HQ AOEL 
Abamectina 45000 1.80E-05 7.19E-03  4.24E-05 1.70E-02  5.00E-05 2.00E-02 
Acetamiprid 31 9.19E-09 1.31E-07  2.17E-08 3.10E-07  2.56E-08 3.66E-07 
Azoxiestrobina 800 2.21E-07 1.10E-06  5.21E-07 2.61E-06  6.14E-07 3.07E-06 
Bendiocarb 24 2.06E-06 3.17E-04  4.86E-06 7.48E-04  5.73E-06 8.81E-04 
Bifentrina 80 2.37E-08 3.16E-06  5.60E-08 7.47E-06  6.60E-08 8.80E-06 
Bitertanol 800 2.26E-07 1.13E-06  5.34E-07 2.67E-06  6.30E-07 3.15E-06 
Buprofezin 3800 2.42E-06 6.05E-05  5.72E-06 1.43E-04  6.74E-06 1.68E-04 
Carbendazima 2000 2.35E-04 1.18E-02  5.56E-04 2.78E-02  6.55E-04 3.28E-02 
Carbofuran 46 5.21E-08 1.74E-04  1.23E-07 4.10E-04  1.45E-07 4.84E-04 
Etil Clorpirifos 210 2.21E-06 2.21E-03  5.22E-06 5.22E-03  6.15E-06 6.15E-03 
Metil Clorpirifos 10 2.65E-07 2.65E-05  6.25E-07 6.25E-05  7.37E-07 7.37E-05 
Clorotalonil 30 8.70E-07 9.66E-05  2.05E-06 2.28E-04  2.42E-06 2.69E-04 
Clorprofam 10 8.54E-08 1.71E-06  2.02E-07 4.03E-06  2.38E-07 4.75E-06 
Diazinon 220 2.95E-06 1.47E-02  6.96E-06 3.48E-02  8.20E-06 4.10E-02 
Diclorvos 910 3.18E-05 6.36E-02  7.52E-05 7.50E-02  8.86E-05 1.77E-01 
Difenilamina 1900 1.02E-04 1.02E-03  2.41E-04 2.41E-03  2.84E-04 2.84E-03 
Dimetoato 230 1.34E-07 1.34E-04  3.15E-07 3.15E-04  3.72E-07 3.72E-04 
Etoprofos 1200 3.46E-07 3.46E-04  8.17E-07 8.17E-04  9.62E-07 9.62E-04 
Fludioxonil 39 1.12E-08 1.90E-08  2.64E-08 4.48E-08  3.12E-08 5.28E-08 
Folpet 160 1.37E-06 1.37E-05  3.24E-06 3.24E-05  3.82E-06 3.82E-05 
Hexythiazox 6000 1.61E-04 1.79E-02  3.79E-04 4.22E-02  4.47E-04 4.97E-02 
Imazalil 340 2.05E-07 4.10E-06  4.84E-07 9.67E-06  5.70E-07 1.14E-05 
Imidacloprid 900 2.54E-07 3.17E-06  5.99E-07 7.48E-06  7.06E-07 8.82E-06 
Iprodiona 36 1.05E-08 3.49E-08  2.47E-08 8.23E-08  2.91E-08 9.70E-08 
Kresoxim-metil 14 6.00E-09 6.67E-09  1.42E-08 1.57E-08  1.67E-08 1.86E-08 
Malation 90 2.07E-07 6.90E-06  4.89E-07 1.63E-05  5.76E-07 1.92E-05 
Metalaxil 1000 7.31E-05 9.14E-04  1.73E-04 2.16E-03  2.04E-04 2.54E-03 
Ometoato 17000 5.43E-06 1.81E-02  1.28E-05 4.27E-02  1.51E-05 5.03E-02 
o-fenilfenol 33 2.49E-06 6.23E-06  5.89E-06 1.47E-05  6.94E-06 1.74E-05 
Prohexadiona 90 1.47E-03 4.20E-03  3.47E-03 9.92E-03  4.09E-03 1.17E-02 
Propanil 900 2.41E-06 1.21E-04  5.70E-06 2.85E-04  6.72E-06 3.36E-04 
Pirimetanil 8 4.93E-08 4.11E-07  1.16E-07 9.69E-07  1.37E-07 1.14E-06 
Piriproxifen 3800 1.28E-06 3.21E-05  3.03E-06 7.58E-05  3.57E-06 8.93E-05 
Spinosad 800 2.26E-07 5.66E-06  5.35E-07 1.34E-05  6.30E-07 1.58E-05 
Tebuconazol 7000 1.99E-06 1.99E-03  4.69E-06 4.69E-03  5.53E-06 5.53E-03 
Terbutilazina 34000 4.32E-05 1.35E-02  1.02E-04 3.19E-02  1.20E-04 3.75E-02 
Resultados 
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Tiabendazol 900 2.58E-07 2.58E-06  6.10E-07 6.10E-06  7.19E-07 7.19E-06 
a USEPA 1989, USEPA 2004, USEPA 1991 (DIE: Exposición Inhalatoria Diaria; peso corporal=70 kg, Tasa de inhalación=20 m3 día-1). 
b USEPA 2004, USEPA 1991  (DIE: Exposición Inhalatoria Diaria; peso corporal=15 kg, Tasa de inhalación=10 m3 día-1) 
c  (DIE: Exposición Inhalatoria Diaria; peso corporal=10 kg, Tasa de inhalación=8 m3 día-1) 






















Además, empleando la ecuación 6 (apartado 4.8), se ha podido calcular la exposición 
por acumulación para aquellos plaguicidas que presentan un modo semejante de acción 
(neonicotinoides, benzimidazoles, carbamatos, triazoles, organofosforados). Todos los 
valores calculados fueron inferiores a 1 (HI<1), de forma que se considera que no existe 
riesgo debido a la inhalación por acumulación. Los resultados obtenidos para los índices 
de riesgo acumulados fueron semejantes a los obtenidos en anteriores estudios en la 
zona [91] y a estudios realizados en California para organofosforados en el año 2011 
[247].  
 
El riesgo de cáncer se ha calculado para aquellos plaguicidas clasificados como posibles 
cancerígenos para el ser humano siguiendo la clasificación realizada por la EPA [248] 
en el año 2013 y empleando la ecuación 9 (apartado 4.8). Así, valores de riesgo de 
cáncer obtenidos mayores a 1 E-06, indicarían preocupación respecto a los niveles 
obtenidos para ese plaguicida concreto. Para carbendazima y hexitiazox se han 
obtenidos para bebés valores inferiores a 1 E-06 en cuatro de las estaciones rurales 
(Alzira, Burriana, Benicarló y Benifaió) y en una de las estaciones urbanas (Burjassot). 
Estos valores obtenidos presentan mayor riesgo que los valores obtenidos en un estudio 
previo [91]. En la siguiente Tabla (Tabla 21), se presentan los valores de riesgo de 
cáncer en cada una de las estaciones estudiadas: 
 
 
Tabla 21. Riesgo de cáncer para los plaguicidas 
potencialmente cancerígenos   
Alzira (N=79) 
Plaguicida Adultos Niños Bebés 
Bifentrina 2.37E-09 5.60E-09 6.60E-09 
Carbendazima 4.38E-06 1.04E-05 1.22E-05 
Clorotalonil 8.70E-08 2.05E-07 2.42E-07 
Dimetoato 4.64E-09 1.10E-08 1.29E-08 
Folpet 7.04E-08 1.66E-07 1.96E-07 
Malation 2.07E-08 4.89E-08 5.76E-08 
Tebuconazol 3.88E-10 9.17E-10 1.08E-09 
Burriana (N=48) 
Plaguicida Adultos Niños Bebés 
Bifentrina 5.66E-10 1.34E-09 1.57E-09 
Carbendazima 3.80E-06 8.98E-06 1.06E-05 
Clorotalonil 3.38E-08 7.99E-08 9.42E-08 
Dimetoato 4.85E-09 1.14E-08 1.35E-08 
Etoprofos 2.25E-07 5.31E-07 6.26E-07 
Folpet 3.77E-08 8.90E-08 1.05E-07 
Imazalil 1.30E-08 3.06E-08 3.61E-08 
Iprodiona 1.05E-09 2.47E-09 2.91E-09 
Kresoxim-m 3.59E-10 8.47E-10 9.99E-10 
Malation 2.90E-09 6.84E-09 8.06E-09 
Pirimetanil 3.41E-09 8.05E-09 9.49E-09 
Tebuconazol 3.15E-10 7.45E-10 8.78E-10 
Benicarló (N=25) 
Plaguicida Adultos Niños Bebés 
Carbendazima 2.35E-05 5.56E-05 6.55E-05 
Hexythiazox 1.61E-05 3.79E-05 4.47E-05 
Imazalil 2.05E-08 4.84E-08 5.70E-08 






Plaguicida Adultos Niños Bebés 
Carbendazima 6.12E-06 1.44E-05 1.70E-05 
Hexythiazox 3.01E-06 7.10E-06 8.37E-06 
Imazalil 1.65E-08 3.90E-08 4.59E-08 
Tebuconazol 1.84E-08 4.34E-08 5.11E-08 
Villar del Arzobispo (N=9) 
Plaguicida Adultos Niños Bebés 
Carbendazim 4.37E-07 1.03E-06 1.22E-06 
Hexythiazox 1.08E-06 2.54E-06 3.00E-06 
Sant Jordi (N=43) 
Plaguicida Adultos Niños Bebés 
Bifentrina 6.90E-10 1.63E-09 1.92E-09 
Carbendazima 2.39E-06 5.65E-06 6.66E-06 
Clorotalonil 1.88E-08 4.44E-08 5.23E-08 
Dimetoato 1.34E-08 3.15E-08 3.72E-08 
Etoprofos 9.60E-08 2.27E-07 2.67E-07 
Folpet 1.37E-07 3.24E-07 3.82E-07 
Iprodione 8.78E-10 2.07E-09 2.44E-09 
Kresoxim-m 6.00E-10 1.42E-09 1.67E-09 
Malation 1.01E-08 2.39E-08 2.82E-08 
Tebuconazol 2.71E-08 6.41E-08 7.55E-08 
Morella (N=54) 
Plaguicida Adultos Niños Bebés 
Carbendazima 1.13E-06 2.66E-06 3.13E-06 
Clorotalonil 6.16E-08 1.46E-07 1.71E-07 
Folpet 4.65E-08 1.10E-07 1.29E-07 
Hexythiazox 5.55E-07 1.31E-06 1.54E-06 
Kresoxim-m 1.86E-10 4.39E-10 5.17E-10 
Tebuconazol 2.80E-10 6.61E-10 7.79E-10 
Viveros (Valencia) (N=48) 
Plaguicida Adultos Niños Bebés 
Bifentrina 8.81E-10 2.08E-09 2.45E-09 
Carbendazima 9.31E-07 2.20E-06 2.59E-06 
Clorotalonil 3.27E-08 7.72E-08 9.10E-08 
Dimetoato 1.21E-08 2.86E-08 3.38E-08 
Etoprofos 3.46E-08 8.17E-08 9.62E-08 
Folpet 5.66E-08 1.34E-07 1.58E-07 
Malation 1.47E-09 3.48E-09 4.10E-09 
Pirimetanil 4.93E-09 1.16E-08 1.37E-08 
Tebuconazol 2.37E-10 5.60E-10 6.60E-10 
Burjassot (N=16) 
Plaguicida Adultos Niños Bebés 
Carbendazima 1.01E-05 2.39E-05 2.82E-05 
Diclorvos 3.18E-06 7.52E-06 8.86E-06 
Hexythiazox 2.63E-06 6.21E-06 7.32E-06 









-En este trabajo se han detectado un total de 40 plaguicidas (la mayoría insecticidas y 
fungicidas) en la atmósfera de diferentes zonas rurales, urbanas y remotas de la 
Comunidad Valenciana. Sólo dos plaguicidas fueron detectados en todas las estaciones 
(buprofezin y carbendazim). Las zonas rurales y urbanas presentan diferentes perfiles 
característicos según su localización (prácticas agrícolas, tiempo de aplicación y clima). 
 
- La exposición debido a la inhalación (DIE) de plaguicidas oscila entre 3.88 E-09 mg 
kg-1 dia -1 a 4.09 E-09  mg kg-1 dia-1. El índice de peligro (HQ) fue evaluado para 
diferentes grupos de población (bebés, niños y adultos). Los valores máximos de HQ 
obtenidos en adultos (6.36 E-02), niños (7.50 E-02) y bebés (1.77 E-01), no representan 
un riesgo significativo para la salud en las diferentes zonas de estudio. 
 
-Los índices de peligro acumulados (HI) calculados fueron menores de 1 en todos los 
grupos de población, considerando estos valores como apropiados para la salud de la 
población de la zona estudiada. 
 
-Los valores de riesgo de cáncer para bebés calculados fueron menor que 10-6 (valor 
indicativo a partir del cual existe cierto riesgo) excepto para la carbendazima y el 
hexitiazox en varias de las estaciones empleadas.  
 
-En un futuro próximo, será necesario establecer valores de referencia en salud para los 


























































































































10. CAPÍTULO 6.  Evaluación del riesgo a la inhalación a plaguicidas en una población 




Una gran variedad de plaguicidas pueden ser aplicados en las actividades agrícolas y su 
selección depende de un gran número de factores entre los cuales destacan la plaga a 
combatir y el cultivo al que se aplica el plaguicida. Diferentes estudios en Europa han 
informado acerca de los niveles de plaguicidas en el aire encontrados en diferentes 
zonas, oscilando los valores entre los pocos pg m-3 hasta los centenares de ng m-3 [90, 
131, 135, 143, 249]. Los posibles efectos adversos a la exposición y específicamente en 
los grupos más vulnerables son una preocupación para la salud [10-11]. Además de la 
ingestión de alimentos y de agua y de la exposición dérmica, la inhalación de 
plaguicidas en el aire ambiente puede ser una ruta relevante de exposición a plaguicidas.   
 
Durante la aplicación de los plaguicidas en actividades agrícolas, una fracción 
importante de la dosis aplicada se deposita en zonas adyacentes al área tratada y otra 
fracción se transfiere a la atmósfera. En los días posteriores a la aplicación, la 
volatilización desde las plantas y el suelo, contribuye a un aumento de sus niveles en la 
atmósfera. Además, la presencia de la erosión ocasionada por el viento, transporta 
partículas del suelo cargadas con plaguicidas (el denominado soil tillage operations) 
[118]. Como consecuencia de estos procesos, una elevada proporción de los plaguicidas 
aplicados en una determinada zona son transferidos a la atmósfera. Por lo tanto, una 
información precisa respecto al uso de sustancias activas y el conocimiento de las 
emisiones son relevantes para realizar la evaluación de la exposición y del riesgo en la 
población humana [250]. 
 
Como resultado de la actividad agrícola, un gran número de plaguicidas han sido 
detectados en la atmósfera. Hart et al. (2012) [135] detectaron 24 CUPs (currently used 
pesticides) en la fase particulada, con concentraciones que oscilan entre 3.2 y 1196 ng 
m-3, en el aire ambiente de la Comunidad Valenciana. Estos autores también informaron 
de los niveles obtenidos para los 17 plaguicidas más polares de uso habitual en la misma 
área de estudio (niveles que oscilaron entre 6.8 y 2898 pg m-3). Además, Moussaoui et 
al., (2012) [251] evaluaron los niveles de plaguicidas en la atmósfera del norte de 
Argelia, detectando concentraciones entre los 16 pg m-3 y los 11 ng m-3. En un estudio 
más reciente, Yusà et al. (2014) [91] analizó 56 muestras desde Abril hasta Octubre de 
2010 procedentes de una estación rural de la Comunidad Valenciana. Se detectaron un 
total de 20 plaguicidas, con concentraciones medias que oscilaron entre los 5.75 pg m-3 
y los 117.01 pg m-3, con concentraciones máximas que oscilan entre los 15.54 y los 
758.60 pg m-3. Coscollà et al. (2014) [163] detectaron carbendazim, metalaxil, 
terbutilazina y miclobutanilo en concentraciones entre 16 pg m-3 hasta 174 pg m-3 en la 
atmósfera entre junio y julio del año 2013 en la misma zona rural. Mahmood et al. 
(2014) [252] evaluaron la contaminación procedente de plaguicidas organoclorados y 
sus posibles riesgos en la salud humana como cáncer, problemas reproductivos, 
neurológicos, inmunológicos y otros efectos adversos en muestras recogidas en 
Pakistán, con niveles que oscilaron entre los 123 y los 635 pg m-3.  
 
Para realizar una evaluación del riesgo debido a la inhalación de plaguicidas, es 
necesario conocer la concentración global de las sustancias activas (fase particulada + 
fase gaseosa). En este capítulo (capítulo 6) se presenta la variación temporal (2006-
Resultados 
 191 
2013) de los niveles de plaguicidas en la atmósfera en una estación rural de la región 
Central de Francia. Usando estos valores de concentración, se ha estimado la exposición 
a la inhalación de plaguicidas y la evaluación del riesgo para la población general que 





10.2.1. Niveles detectados en la zona de estudio. 
 
De las 58 sustancias activas estudiadas en este trabajo, 41 de ellas se han detectado en al 
menos una de las 134 muestras estudiadas, lo que indica el uso intensivo de plaguicidas 
en esta zona.  
 
De los 18 herbicidas empleados, 13 de ellos fueron detectados en alguna de las 
muestras, destacando la presencia de trifluralina, pendimetalina y metolacloro. En el 
caso de la trifluralina, la frecuencia de detección fue muy alta durante los primeros años 
(2006-2009) hasta su prohibición en el año 2009. A partir de este instante, sólo en 2010 
fue detectado, dejándose de detectar a partir de este instante. Las concentraciones de 
trifluralina oscilaron entre los 0.16 ng m-3 hasta los 25.80 ng m-3. En el caso de la 
pendimetalina, las concentraciones detectadas oscilaron entre los 0.13 ng m-3 y los 
117.32 ng m-3, valores superiores a los obtenidos en la región de Alsacia en el año 2010 
por Schummer et al. [90] (concentración media de 3.18 ng m-3). El metolacloro, a pesar 
de estar prohibido su uso desde al año 2003, se detectó en todos los periodos a bajas 
concentraciones (0.12-1.99 ng m-3), lo que indicaría un uso ilegal de éste. 
 
De los 23 fungicidas estudiados, 16 de ellos fueron detectados en alguna de las 
muestras, destacando el clorotalonil, con concentraciones que oscilan entre los 0.18 ng 
m-3 y los 1128.38 ng m-3. El clorotalonil es empleado habitualmente en cultivos de 
maíz, trigo y cebada. Los niveles detectados en la zona de Oysonville son superiores 
que los detectados en otras zonas como Québec (Canadá) [120], Estrasburgo (Francia) 
[90], California (USA) [253] o Valencia (España) [135]. Además, el fenpropimorf y el 
ciprodinil fueron observados en todos los años de estudio.  
 
De los 17 insecticidas estudiados, 12 de ellos fueron detectados en algún momento del 
estudio. Destaca la presencia del lindano (0.12-1.11 ng m-3) y del α-endosulfan (0.47-
9.83 ng m-3), a pesar de estar prohibido su uso (desde el año 1998 el lindano y desde el 
año 2007 el α-endosulfan). El caso del lindano se debe a que se trata de un plaguicida 
orgánico persistente, lo que explicaría su presencia en la zona. El α-endosulfan, por su 
parte, se sigue empleando en el tratamiento del maíz, del trigo y de la cebada.       
 
10.2.2. Exposición y evaluación del riesgo.   
 
Para el estudio de la evaluación del riesgo, se han seleccionado aquellos plaguicidas que 
se han detectado con mayor frecuencia durante el tiempo del estudio (2006-2013). Los 
plaguicidas seleccionados han sido los siguientes: cinco herbicidas (acetocloro, 
metolacloro, pendimetalina, propacloro y trifluralina), cinco fungicidas (clorotalonil, 




Los HQ más elevados obtenidos en bebés (6 meses-1.5 años, grupo más vulnerable) 
fueron los del acetocloro, clorotalonil, fenpropimorf, trifluralin y spiroxamina. En 
general, los valores obtenidos son inferiores a 0.0993, valor máximo obtenido de HQ 
para el clorotalonil en el año 2011. En niños y adultos la tendencia es semejante, 
obteniéndose valores máximos de HQ de 0.0843 y de 0.0357, respectivamente. Por 
tanto, como todos los valores obtenidos son inferiores a 1, podemos considerar que para 
los tres grupos de población no existe riesgo para la población [246]. A pesar de que los 
valores obtenidos no comportan riesgo en la población, se han obtenido valores de HI 
mayores que en otros estudios de evaluación del riesgo realizados en China [142] o 
Valencia [91], pero inferiores a los obtenidos en California [254]. La siguiente Tabla 
(Tabla 22) muestra los valores medios y máximos de DIE y HQ en niños para los 





































Tabla 22. Valores medios y máximos de DIE (mg/kg/dia)  y HQ  para bebés para aquellos plaguicidas con mayor frecuencia de detección. 
Plaguicidas DIE1  HQ  AOEL 
  2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 
Acetocloro                  
Media 6.57E-07 7.44E-07 2.21E-06 5.39E-07 6.65E-07 5.07E-07 3.01E-07 4.59E-07 3.29E-05 3.72E-05 1.10E-04 2.69E-05 3.33E-05 1.78E-05 1.50E-05 2.30E-05 
Máximo  2.21E-06 1.62E-06 7.03E-06 9.50E-07 1.11E-06 1.15E-06 5.31E-07 1.24E-06 1.10E-04 8.08E-05 3.51E-04 4.75E-05 5.54E-05 3.52E-05 2.65E-05 6.18E-05 
Clorotalonil                   
Media 2.36E-05 1.17E-05 2.17E-05 1.24E-05 7.78E-06 1.73E-04 9.42E-07 4.47E-06 2.62E-03 1.30E-03 2.41E-03 1.37E-03 8.64E-04 1.92E-02 1.05E-04 4.96E-04 
Máximo  8.55E-05 4.90E-05 5.89E-05 3.51E-05 1.39E-05 8.94E-04 2.46E-06 8.09E-06 9.50E-03 5.44E-03 6.55E-03 3.90E-03 1.55E-03 9.93E-02 2.74E-04 8.98E-04 
Ciprodinil                    
Media 1.12E-06 2.30E-07 4.20E-07 5.70E-07 1.35E-07 1.82E-07 4.67E-07 2.77E-07 3.72E-05 7.66E-06 1.40E-05 1.90E-05 4.49E-06 6.07E-06 1.56E-05 9.24E-06 
Máximo  2.60E-06 3.80E-07 1.30E-06 1.54E-06 1.43E-07 2.69E-07 5.78E-07 2.93E-07 8.68E-05 1.27E-05 4.32E-05 5.12E-05 4.75E-06 8.98E-06 1.93E-05 9.77E-06 
Fenpropidin                    
Media 9.27E-07 3.01E-07 3.64E-07 4.51E-07 1.66E-07 - 2.22E-07 1.04E-06 4.63E-05 1.50E-05 1.82E-05 2.26E-05 8.32E-06 - 1.11E-05 5.19E-05 
Máximo  2.80E-06 6.73E-07 7.76E-07 1.38E-06 1.66E-07 - 2.53E-07 2.14E-06 1.40E-04 3.37E-05 3.88E-05 6.89E-05 8.32E-06 - 1.27E-05 1.07E-04 
Fenpropimorf                    
Media 2.21E-06 8.08E-07 2.04E-06 6.89E-07 1.16E-06 6.34E-07 1.74E-07 1.98E-07 3.16E-04 1.15E-04 2.91E-04 9.84E-05 1.66E-04 9.05E-05 2.49E-05 2.83E-05 
Máximo  1.05E-05 2.27E-06 5.88E-06 1.46E-06 2.87E-06 1.51E-06 2.53E-07 2.53E-07 1.49E-03 3.24E-04 8.41E-04 2.08E-04 4.10E-04 2.16E-04 3.62E-05 3.62E-05 
Lindano                    
Media 2.46E-07 2.14E-07 3.17E-07 1.50E-07 1.35E-07 1.11E-07 1.43E-07 - 4.91E-05 4.28E-05 6.34E-05 3.01E-05 2.69E-05 2.22E-05 2.85E-05 - 
Máximo  8.71E-07 3.64E-07 6.18E-07 3.96E-07 1.66E-07 1.11E-07 1.66E-07 - 1.74E-04 7.29E-05 1.24E-04 7.92E-05 3.33E-05 2.22E-05 3.33E-05 - 
Metolaclor                    
Media 2.69E-07 3.33E-07 4.04E-07 4.75E-07 2.53E-07 1.58E-07 1.35E-07 2.46E-07 1.80E-06 2.22E-06 2.69E-06 3.17E-06 1.69E-06 1.06E-06 8.98E-07 1.64E-06 
Máximo  6.95E-07 5.93E-07 1.58E-06 6.15E-07 6.02E-07 2.77E-07 1.43E-07 3.48E-07 4.64E-06 3.95E-06 1.05E-05 4.10E-06 4.01E-06 1.85E-06 9.50E-07 2.32E-06 
Trifluralina                    
Media 1.99E-06 8.63E-07 7.05E-07 6.26E-07 2.77E-07 - - - 7.65E-05 3.32E-05 2.71E-05 2.41E-05 1.07E-05 - - - 
Máximo  2.04E-05 3.34E-06 2.38E-06 1.31E-06 3.56E-07 - - - 7.86E-04 1.29E-04 9.14E-05 5.06E-05 1.37E-05 - - - 
Spiroxamina                    
Media 1.90E-07 2.15E-06 2.28E-06 1.97E-06 - 3.33E-07 1.19E-07 3.02E-06 3.80E-06 4.29E-05 4.56E-05 3.94E-05 - 6.65E-06 2.38E-06 6.04E-05 
Máximo  2.38E-07 7.14E-06 6.44E-06 6.13E-06 - 8.63E-07 1.43E-07 8.51E-06 4.75E-06 1.43E-04 1.29E-04 1.23E-04 - 1.73E-05 2.85E-06 1.70E-04 
Pendimetalina                    
Media 8.20E-06 4.99E-07 1.12E-06 1.12E-06 6.18E-07 5.07E-07 2.46E-07 1.30E-06 3.50E-05 2.13E-06 4.81E-06 4.81E-06 2.64E-06 2.17E-06 1.05E-06 5.55E-06 
Máximo  9.29E-05 1.38E-06 2.88E-06 3.95E-06 1.92E-06 1.15E-06 3.80E-07 3.15E-06 3.97E-04 5.91E-06 1.23E-05 1.69E-05 8.19E-06 4.91E-06 1.62E-06 1.35E-05 




La exposición acumulada de los plaguicidas organofosforados (máximos de 1.10 E-06, 
9.30 E-07 y 3.94 E-07 mg/kg/dia para bebés, niños y adultos, respectivamente) fue 
inferior al NOAEL del etil clorpririfos (plaguicida organofosforado de referencia), cuyo 
valor es de 0.1 mg/kg/dia, lo que nos indica que no existe riesgo en la exposición 
acumulada a organofosforados (ver Tabla SD-5 del Anexo VI). 
 
La exposición acumulada a cloroacetamidas presenta un índice de riesgo máximo en el 
año 2008 (3.53 E-04, 2.99 E-04 y 1.27 E-04 para bebés, niños y adultos, 
respectivamente). Como los valores obtenidos son inferiores a 1, valor a partir del cual 
existe riesgo, podemos considerar que no existe riesgo por la exposición acumulada a 
las cloroacetamidas.  
 
En el caso del riesgo de cáncer (cancer risk), los valores obtenidos para bebés 
(empleando el peor escenario posible, un valor de PF de 0.l mg/kg/dia)  oscilan entre 
1.42 E-08, correspondiente al metolacloro y 8.93 E-05, correspondiente al clorotalonil. 
Como el valor a partir del cual se considera que existe cierto riesgo es 1 E-06, el valor 
obtenido para el clorotalonil comporta cierto riesgo. Además, en 2006, valores de 
trifluralina y pendimetalina superaron el valor umbral, lo que nos indica que existió 
cierto riesgo por la inhalación de ambos plaguicidas (ver Tabla SD-6 del Anexo VI).  
 
Por último, además, se ha calculado el valor basado en salud para bebés (Health Based 
Level, HBL en ng m-3), suponiendo que el valor de HQ es 1. Los valores de HBL se 
calcularon para aquellos plaguicidas que presentaron los HQ más elevados (acetocloro, 
clorotalonil, fenpropimorf, spiroxamina y trifluralin). El rango de HBL obtenidos osciló 
entre 8.83 E+03 y 6.30 E+04 ng m-3. Concentraciones de aire por debajo del valor 
basado en salud no deberían considerarse un problema para la salud y no se sometería a 
una evaluación posterior, pero tampoco debería considerarse una concentración sin 
ningún peligro. De igual forma, una concentración superior al HBL no significaría una 
preocupación significativa, pero si sería necesaria una evaluación más exhaustiva. De 
igual forma, se ha calculado el 10% del HBL, que corresponde al nivel máximo 
recomendado (RML, recommended maximum level). Los valores obtenidos oscilan 
entre 8.83 E+02 y 6.30 E+02, correspondientes al fenpropimorf y la spiroxamina (ver 
Tabla 23). Sin embargo, actualmente ni los valores de HBL ni los valores de RML están 
regulados. En un futuro próximo, será importante establecer valores de referencia 
basados en salud para las concentraciones de plaguicidas en la atmósfera, lo que 
implicará un esfuerzo complementario para crear una red de control europea y el 
desarrollo de una nueva legislación para el control de los plaguicidas.    
 
Tabla 23.  Valor basado en salud (HBL) (ng m-3)  y nivel máximo recomendado (RML) (ng m-3) 
para varios de los plaguicidas estudiados* 
Plaguicidas 
Valor Basado en Salud (HBL) 
(ng m-3) 
Nivel Máximo Recomendado (RML) 
(ng m-3) 
Acetocloro 2.50E+04 2.50E+03 
Clorotalonil 1.10E+04 1.10E+03 
Fenpropimorf 8.83E+03 8.83E+02 
Spiroxamina 6.30E+04 6.30E+03 
Trifluralin 3.30E+04 3.30E+03 
*Valores teóricos empleando las ecuaciones (1) y (2) (apartado Metodología) (USEPA, 1997; OMS, 






-En este trabajo (capítulo 6), se ha estudiado la exposición a plaguicidas en una zona 
agrícola de Francia (Región Centro) en tres diferentes grupos de población (adultos, 
niños y bebés).  
 
-Los plaguicidas que se detectaron con una mayor frecuencia de detección durante el 
periodo de estudio (2006-2013) fueron los siguientes: los herbicidas trifluralina (0.16-
25.8 ng m-3) y pendimetalina (0.13-117.32 ng m-3), el fungicida clorotalonil (0.18-
1128.38 ng m-3) y los insecticidas lindano (0.12-1.11 ng m-3) y α-endosulfan (0.47-9.83 
ng m-3).  
 
-La exposición inhalatoria diaria en bebés ha oscilado entre 9.41 E-08 mg kg-1 dia-1 
(lindano) y 7.58 E-04 mg kg-1 dia-1 (clorotalonil), calculados a partir de la concentración 
máxima detectada. Los valores de HQ obtenidos son inferiores a 3.57 E-02, 8.43 E-02 y 
9.93 E-02 para adultos, niños y bebés, respectivamente. Estos valores son inferiores a 1, 
valor a partir del cual puede existir riesgo para la salud.  
 
-La exposición acumulada para los plaguicidas organofosforados fue menor a 3.94 E-
07, 9.30 E-07 y 1.10 E-06 para adultos, niños y bebés, respectivamente. Los valores 
obtenidos son inferiores a 0.1 mg kg-1 dia-1 (NOAEL del etil clorpirifos), nivel a partir 
del cual se considera que existe riesgo para los humanos.  
 
-En el caso de las cloroacetamidas, los índices de peligro (HI) calculados son inferiores 
a 3.55 E-04 para los tres grupos de población estudiados. Teniendo en cuenta que el 
valor a partir del cual se considera que hay cierto riesgo es un valor de HI de 1, los 
























10.4. Artículo 6: Human exposure and risk assessment to airborne pesticides in a rural 









































































































































































































11. CONCLUSIONES FINALES 
 
Las principales conclusiones a las cuáles se han llegado después de la realización de los 
seis estudios descritos en esta Tesis Doctoral son las siguientes: 
 
- El enorme potencial que presenta el uso de la alta resolución (HRMS), gracias a su alta 
sensibilidad y su elevado poder de resolución (50000 FWHM), permite el desarrollo de 
nuevas metodologías analíticas adecuadas para el análisis de plaguicidas y sus 
metabolitos en la atmósfera, tanto en la fase particulada (filtro PM10) como en la fase 
gaseosa (adsorbente PUF-XAD2-PUF). Además, el empleo de la HRMS permite 
desarrollar métodos target, post-target y non-target para los plaguicidas y metabolitos 
estudiados, dependiendo del conocimiento previo de estos compuestos (compuestos 
prioritarios previamente definidos, compuestos conocidos no prioritarios o compuestos 
totalmente desconocidos).  
 
- Los estudios de evaluación del riesgo debido a la inhalación de plaguicidas realizados 
en diferentes grupos de población nos han indicado que, en general, los niveles 
inhalados por la población estudiada en la Comunidad Valenciana y en Francia no son 
peligrosos para la salud de las personas. Estos estudios de evaluación realizados son un 
primer paso para el establecimiento a nivel europeo de un umbral límite de 
concentración de plaguicidas detectados en la atmósfera y un valor de referencia basado 
en salud.  
 
Por otra parte, las conclusiones de cada capítulo ya han sido descritas previamente y se 




-La aplicación del análisis retrospectivo para la determinación de metabolitos de 
plaguicidas en la atmósfera empleando la espectrometría de masas de alta resolución ha 
resultado ser muy adecuada, puesto que tras la creación de una base de datos de 250 
metabolitos de plaguicidas, 34 de ellos fueron detectados en alguna de las 31 muestras 
analizadas. Además, once de ellos fueron confirmados mediante el uso de patrones.   
 
- Por otro lado, el empleo de la estrategia de fragmentación-degradación para el análisis 
de compuestos desconocidos permitió la detección de dos productos de transformación 




- Se ha desarrollado un método de determinación de la fase particulada 35 de los 
plaguicidas más empleados habitualmente mediante una etapa de extracción mediante 
una cafetera, y una posterior etapa de preconcentración mediante salting out, 
optimizándose para obtener unas condiciones de extracción y preconcentración 
adecuadas. Este método desarrollado se trata de un método rápido, de bajo coste y 
sostenible con el medio ambiente debido al poco volumen de disolvente empleado. 
 
-Los límites de cuantificación obtenidos son de 6.5 pg m-3 para la mayoría de los 
plaguicidas estudiados, obteniéndose recuperaciones del método entre 70 % y 129 % en 




-Además, se ha empleado la metodología de análisis retrospectivo descrita en el capítulo 





- Para la determinación de la fase gaseosa de los plaguicidas se han evaluado tanto el 
muestreo, la etapa de extracción y la etapa de análisis para los adsorbentes empleados 
de forma habitual en la captación de los plaguicidas. El sándwich PUF-XAD2-PUF fue 
seleccionado como el adsorbente más adecuado para el muestreo de la fase gaseosa de 
34 plaguicidas (incluyendo persistentes y de uso habitual en la agricultura).  
 
-Los límites de cuantificación obtenidos oscilan entre 16.1 y 322.6 pg m-3, obteniéndose 
recuperaciones del método entre 75 % y 110 % en los niveles de fortificación estudiados 
(entre 2.5 y 50 ng). 
 
- La metodología desarrollada puede ser empleada tanto para ambientes exteriores como 
para ambientes interiores. Así, se analizaron 10 muestras procedentes de viviendas de la 
Comunidad Valenciana donde seis plaguicidas fueron detectados en al menos una 
muestra, con concentraciones entre 1.46 y 22.02 ng m-3. En un futuro próximo, esta 
metodología podrá ser aplicada para el control de los niveles de plaguicidas tanto en 





- El sándwich PUF-XAD2-PUF fue seleccionado como el adsorbente más adecuado 
para el muestreo de la fase gaseosa de 28 plaguicidas polares. La estrategia analítica ha 
incluido una extracción mediante MAE y una posterior determinación empleando 
UHPLC-HRMS, con LOQ que variaban desde 32.2 hasta 129.0 pg m-3. Estos valores 
son adecuados para su aplicación en programas de vigilancia y control. 
 
- Empleando la metodología desarrollada, se analizaron 15 muestras recogidas en una 
zona rural de la Comunidad Valenciana. Se detectaron un total de 10 plaguicidas en al 
menos una de las muestras, con concentraciones que oscilaron entre 411.16 pg m-3 hasta 
11011.45 pg m-3. 
 
-El empleo de la espectrometría de masas de alta resolución puede permitirnos realizar 





-Se han estudiado nueve localizaciones diferentes (rurales, remotas y urbanas) dentro de 
la Comunidad Valenciana, detectándose un total de 40 plaguicidas (insecticidas y 
fungicidas, mayoritariamente). Sólo dos plaguicidas fueron detectados en todas las 
estaciones (buprofezin y carbendazim). Las zonas rurales y urbanas presentan diferentes 






- La exposición debido a la inhalación (DIE) de plaguicidas oscila entre 3.88 E-09 mg 
kg-1 dia -1 a 4.09 E-09  mg kg-1 dia-1. Además, el índice de peligro (HQ) fue evaluado 
para tres grupos de población principales (bebés, niños y adultos). Los HQ máximos 
obtenidos en adultos (6.36 E-02), niños (7.50 E-02) y bebés (1.77 E-01), no representan 
un riesgo significativo para la salud en los grupos estudiados. 
 
-Los índices de peligro acumulados (HI) obtenidos fueron inferiores 1 en todos los 
grupos de población, no representando un riesgo significativo los valores obtenidos. 
 
-Los valores de riesgo de cáncer para bebés calculados fueron menor que 10-6 (valor 
indicativo a partir del cual existe cierto riesgo) excepto para la carbendazima y el 





-En la Región Centro francesa, en el período descrito entre 2006 y 2013, los principales 
plaguicidas detectado fueron los herbicidas trifluralina (0.16-25.8 ng m-3) y 
pendimetalina (0.13-117.32 ng m-3), el fungicida clorotalonil (0.18-1128.38 ng m-3) y 
los insecticidas lindano (0.12-1.11 ng m-3) y α-endosulfan (0.47-9.83 ng m-3).  
 
-La exposición inhalatoria diaria en bebés osciló entre 9.41 E-08 mg kg-1 dia-1 (lindano) 
y 7.58 E-04 mg kg-1 dia-1 (clorotalonil), calculados a partir de la concentración máxima 
detectada. Por otra parte, los valores de HQ obtenidos son inferiores a 3.57 E-02, 8.43 
E-02 y 9.93 E-02 para adultos, niños y bebés, respectivamente. Estos valores son 
inferiores a 1, valor a partir del cual puede existir riesgo para la salud.  
 
-La exposición acumulada para los plaguicidas organofosforados fue menor a 3.94 E-
07, 9.30 E-07 y 1.10 E-06 para adultos, niños y bebés, respectivamente. En el caso de 
las cloroacetamidas, los índices de peligro (HI) calculados son inferiores a 3.55 E-04 
para los tres grupos de población estudiados. Teniendo en cuenta los valores a partir del 
cual se considera que existe cierto riesgo en la salud (0.1 mg kg-1 dia-1 y 1, 
respectivamente para organofosforados y cloroacetamidas), los niveles obtenidos no 
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13. ANEXOS: INFORMACIÓN SUPLEMENTARIA  
 
13.1. Anexo I. Información suplementaria del artículo científico 1. 
 
Supplementary Data for 
 
Retrospective screening analysis of pesticide metabolites in ambient air using liquid 
chromatography coupled to high resolution mass spectrometry. 
 
Antonio López, Vicent Yusà, Maurice Millet, Clara Coscollà. 
 


























Database of pesticide metabolites used for post-run target screening (suspect 
screening). 
Figure SI-1 Carbofuranphenol 
Figure SI-2 Desmethylisoproturon 
Figure SI-3 Ethiofencarb-sulfoxide 
Figure SI-4 Malaoxon 
Figure SI-5 Methiocarb-sulfoxide 
Figure SI-6 N-(2-ethyl-6-methylphenyl)-L-alanine 
Figure SI-7 Omethoate 
Figure SI-8 THPAM 
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Table SI-1. Database of pesticide metabolites used for post-run target screening (suspect screening). 






























Acetochlor metabolite [Acetic acid, 
[(ethoxymethyl)(2-ethyl-6- 
methylphenyl)-amino]oxo] 




Acetochlor metabolite [Acetic acid, {2-
[(ethoxymethyl)(2-ethyl-6-methylphenyl)-
amino]-2-oxoethyl}sulfinyl] 
















 C14H21NO5S M+H 316.12132 270.079455 C12H16NO4S 240.068891 C11H14NO3S 190.122641 C12H16NO W 
[172], [255], 
[256] 




33089-74-6 C10H14N2 M+H 163.12297 132.080775 C9H10N 134.096426 C9H12N 147.091675 C9H11N2 W [193] 
11 
Atrazine metabolite (6-deisopropyl 
atrazine) 
1007-28-9 C5H8ClN5 M+H 174.0541 157.027550 C5H6ClN4 146.022799 C3H5ClN5 111.053947 C3H5N5 S [172],[256] 
12 Atrazine metabolite (Deethyl atrazine) 6190-65-4 C6H10ClN5 M+H 188.06975 146.0228 C3H5N5Cl 136.061772 C5H6N5 128.99625 C3H2ClN4 S [257] 
13 
Azinphos-methyl  metabolite 
(phosphorodithioic O,O,S-trimethyl ester) 
2953-29-9 C3H9O2PS2 M+H 172.98543 140.959219 C2H6OPS2 124.982063 C2H6O2PS 93.0099925 C2H6O2P W [72] 
14 
Azinphos-methyl  metabolite 
(phosphorothioic O,O,S-trimethyl ester) 
152-20-5 C3H9O3PS M+H 157.00827 124.982063 C2H6O2PS 109.004907 C2H6O3P   W [72] 
15 Azinphos-methyl  metabolite (Benzamide) 55-21-0 C7H7NO M+H 122.06004 105.033491 C7H5O 77.0385768 C6H5   W [72] 
16 
Azinphos-methyl  metabolite (Pyrido[3,4-
d] pyrimidin-4-ol) 
19178-25-7 C7H5N3O M+H 148.05053 130.039973 C7H4N3     W [72] 
17 
Azinphos-methyl  metabolite (3-methyl-
benzotriazin-4-one) 










C18H11N3O4 M+H 334.08223 318.087317 C18H12N3O3 307.071333 C17H11N2O4 171.055289 C10H7N2O S,W [172],[256] 
20 




C15H16N4O7S M+H 397.08124 367.070681 C14H15N4O6S 339.075767 C13H15N4O5S 185.066917 C6H9N4O3 W 
[172], [255], 
[256] 






Bensulfuron methyl metabolite [methyl 2-
(sulfamoylmethyl)benzoate] 




Bensulfuron methyl metabolite [(4,6-
dimethoxypyrimidin-2-yl)urea] 
 









C9H12N4O7S M+H 321.04995 289.023731 C8H9N4O6S 182.056018 C7H8N3O3 156.076753 C6H10N3O2 W 
[172], [255], 
[256] 
25 Bensulfuron methyl metabolite [2-(sulfamoylmethyl)benzoic acid]  C8H9NO4S M+H 216.03250 180.995391 C8H5O3S 170.027026 C7H8NO2S 121.028406 C7H5O2 W 
[172], [255], 
[256] 






59216-76-1 C13H9Cl2NO3 M+H 298.00322 280.976676 C13H7Cl2O3 251.997746 C12H8Cl2NO 236.986847 C12H7Cl2O W 
[172], [255], 
[256] 
28 Bitertanol metabolite (1,2,4-triazole) 288-88-0 C2H3N3 M+H 70.039970       S, GW, Pl, An [172],[256] 
29 
Bitertanol metabolite (1H-1,2,4-triazol-1-
ylacetic acid ) 







30738-49-9 C14H10Br2O3 M+H 384.90695 338.901466 C13H9Br2O 156.964739 C6H6Br 184.959654 C7H6BrO S [172],[256] 
31 
Cadusafos metabolite (Methyl-2-butyl 
sulfone) 
 C8H18O2S M+H 179.11003 109.031776 C3H9O2S 91.0212121 C3H7OS 
  
S,W [172],[256] 










34 Carbaryl metabolite (1-naphtol) 90-15-3 C10H8O M+H 145.06479 127.0752 C10H7     S,Hu [172],[256] 












1563-38-8 C10H12O2 M+H 165.09100 135.044056 C8H7O2 107.049141 C7H7O   W 
[172], [255], 
[256] 












17254-80-7 C5H6ClN3O M+H 160.02721 143.000667 C5H4ClN2O 124.050538 C5H6N3O   W 
[172], [255], 
[256] 










3,5,6-trichloro benzenesulfonic acid] 
 















C8H2Cl2N2O6S2 M+H 356.88040 




47 Chlorthalonil  (3-carbamyl-2,4,5- 142733-37-7 C8H4Cl3NO3 M+H 267.93295       W [172], [255], 
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6961-82-6 C6H6ClNO2S M+H 191.98805 156.011375 C6H6NO2S 142.971675 C6H4ClS 110.999604 C6H4Cl 








































C5H2Cl3NO M+H 197.92747 179.916908 C5HCl3N 161.950796 C5H2Cl2NO 145.955881 C5H2Cl2N S [172],[256] 
55 
Chlorpyrifos metabolite (dimethyl 3,5,6-
trichloro-2-pyridylphosphate) 
5598-52-7 C7H7NO4Cl3P M+H 305.92510 273.89889 C6H4O3NCl3P 269.94843 C7H7O4NPCl2 179.91691 C5HNCl3 A [172],[213] 
56 
































644972-61-2 C7H12N4O4 M+H 217.09313 200.066582 C7H10N3O4 170.056018 C6H8N3O3 127.050204 C5H7N2O2 S,W ,Sed [172],[256] 
62 Cyromazine metabolite (Ammelide) 645-93-2 C3H4N4O2 M+H 129.04070 112.014152 C3H2N3O2 111.030137 C3H3N4O 112.014152 C3H2N3O2 W 
[172], [255], 
[256] 
63 Cyromazine metabolite (Ammeline) 645-92-1 C3H5N5O M+H 128.05668 111.030137 C3H3N4O 110.046122 C3H4N5 111.030137 C3H3N4O W [172], [255], [256] 
64 Cyromazine metabolite (Melamine) 108-78-1 C3H6N6 M+H 127.07267 110.046121 C3H4N5 68.0243237 C2H2N3 110.046121 C3H4N5 W [172], [255], [256] 
65 
Cyproconazole metabolite  
(1,2,4-triazole ) 







28711-29-7 C4H5N3O2 M+H 128.0455 110.034888 C4H4N3O 98.0348883 C3H4N3O 82.0399737 C3H4N3 S, Pl, An [172],[256] 
67 
Deltamethrin metabolite (Decamethrinic 
acid) 
53179-78-5 
C8H10Br2O2 M+H 296.91203 250.906552 C7H9Br2 216.985869 C8H10BrO2 113.059706 C6H9O2 S [172],[256] 
68 
Deltamethrin metabolite 
 (3-phenoxybenzoic acid) 
3739-38-6 
C13H10O3 M+H 215.07027 105.033491 C7H5O 169.064792 C12H9O 121.028406 C7H5O2 S,W [172],[256] 
69 Desmedipham metabolite (EHPC) 
6641-13-0 
C9H11NO3 M+H 182.081169 170.995094 C9H10NO2 136.039305 C7H6NO2 93.0334914 C6H5O W 
[172], [255], 
[256] 








C8H12N2O M+H 153.10224 137.070939 C7H9N2O 135.091675 C8H11N2 119.060375 C7H7N2 An [172],[256] 














hydroxy benzoic acid) 
3401-80-7 
 












4710-17-2 C8H12N2O2S M+H 201.06922 156.011375 C6H6NO2S 169.04301 C7H9N2OS   W [172], [255], [256] 
78 










Dichlorvos metabolite (2,2 dichloro-
acetaldehyde) 


























































acid sodium salt] 






methanesulfonic acid sodium salt] 

















380412-59-9 C12H17NO4S M+H 272.09510 























 C19H20N2O5 M+H 357.14449 







3567-62-2 C8H8Cl2N2O M+H 219.0086 204.992994 C7H7Cl2N2O 187.966446 C7H4Cl2NO 159.97272  S [172], [256] 
96 
Diuron metabolite (3,4-dichlorophenyl 
urea) 
2327-02-8 C7H6Cl2N2O M+H 204.99299 169.016317 C7H6ClN2O 144.960632 C6H3Cl2 161.987181 C6H6Cl2N S [172], [256] 


























2255-17-6 C8H10NO6P M+H 248.03185 215.046771 C9H12O4P 201.031122 C8H10O4P 138.01857 C6H4NO3 A [73], [172] 
104 
Fenitrothion metabolite(Methyl 3-methyl-
4-nitrophenyl hydrogen phosphate) 
15930-84-4 
C9H12NO6P 
M+H 262.04750 152.034219 C7H6NO3 230.021285 C8H9NO5P 201.031122 C8H10O4P A [73], [172] 
105 Fipronil metabolite(Fipronil amide)  C12H6Cl2F6N4O2S M+H 454.95655 418.979869 C12H6ClF6N4O2S 368.983063 C11H6ClF4N4O2S 336.986527 C11H6Cl2F3N4O S [172], [256] 
106 Fipronil metabolite(Fipronil sulphide) 120067-83-6 C12H4Cl2F6N4S M+H 420.95107 403.924519 C12H2Cl2F6N3S 393.940169 C11H4Cl2F6N3S 318.975963 C11H4Cl2F3N4 S [172], [256] 






































































































24155-42-8 C11H10Cl2N2O M+H 257.02429 239.013730 C11H9Cl2N2 227.972107 C11H10ClN2O 188.986847 C8H7Cl2O S,W [172], [256] 
125 
Imazalil metabolite (Methyl 
isothiocyanate) 
556-61-6 C2H3NS M+H 74.0059 
      
































34123-57-4 C11H16N2O M+H 193.13354 119.085527 C9H11 179.11789 C10H15N2O 151.08650 C8H11N2O W [256] 
133 
Kresoxim methyl metabolite [(E)-
methoxyamino(alpha-(o-tolyloxy)-o-
tolyl)acetic acid] 
 C17H17NO4 M+H 300.12303       S,W [172], [256] 
134 Linuron metabolite (3,4-dichloroaniline) 95-76-1 C6H5Cl2N M+H 161.9872 144.960632 C6H3Cl2 126.010504 C6H5ClN 91.0416508 C6H5N S,An [172], [256] 
135 
Malathion metabolite(ethyl ester-2-
hydroxyl-3-thionyl 2-butenoic acid) 
 C8O5SH12 M+H 221.04782 187.060099 C8H11O5 161.026691 C6H9O3S 151.005956 C4H7O4S W [72], [172] 




yl]methyl dihydrogen phosphate) 
 C10H19O8P M+H 299.08903 267.062815 C9H16O7P 253.047166 C8H14O7P 209.020951 C6H10O6P W [72], [172] 
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15309-47-4 C8H14O6 M+H 207.08631 177.039364 C6H9O6 157.085921 C8H13O3 145.049535 C6H9O4 W [72], [172] 
140 Malathion metabolite (diethylmaleate) 141-05-9 C8H12O4 M+H 173.08085 143.033885 C6H7O4 129.054621 C6H9O3 127.038971 C6H7O3 W [72], [172] 
141 
Malathion metabolite (Malathion 
dicarboxylic acid) 
1190-28-9 C6H11O6PS2 M+H 274.98074 256.970177 C6H10O5PS2 226.959613 C5H8O4PS2 200.980349 C4H10O3PS2 S [172], [256] 
142 
Malathion metabolite (Malathion 
monocarboxylic acid) 
35884-76-5 C8H15O6PS2 M+H 303.01204 285.001477 C8H14O5PS2 270.985828 C7H12O5PS2 257.006563 C7H14O4PS2 S [172], [256] 
143 Malathion metabolite (Isomalathion) 3344-12-5 C10H19O6PS2 M+H 331.04334 124.982063 C2H6O2PS 173.080835 C8H13O4 236.998107 C7H10O5SP PChI [172], [256] 
144 
Malathion metabolite [diethyl (dimethoxy-
phosphoryl) succinate] 
 C10H19O8P M+H 299.08903 267.062815 C9H16O7P 253.047166 C8H14O7P 209.020951 C6H10O6P W [72], [172] 
145 
Malathion metabolite [diethyl (methyl 
sulphonyl) succinate] 




 C8H12O5S M+H 221.04782 203.037256 C8H11O4S 187.0601 C8H11O5 179.037256 C6H11O4S W [72], [172] 
147 Malathion metabolite (malaoxon) 1634-78-2 C10H19O7PS M+H 315.06618 129.054621 C6H9O3 142.992628 C2H8O3PS 127.01542 C2H8O4P A [72], [172] 
148 Mancozeb metabolite (Ethylenethiourea) 13966-32-0 C3H6N2S M+H 103.03244 77.0167955 CH5N2S     W 
[172], [255], 
[256] 









































Metazachlor metabolite [methyl N-(2,6-
dimethylphenyl)-N-(1Hpyrazol-1-
ylmethyl)aminocarbonylmethylsulfoxide] 




























2179-25-1 C11H15NO4S M+H 258.07945 201.058 C9H13O3S 122.0726 C8H10O   S [193] 








10605-21-7 C9H9N3O2 M+H 192.07675 160.05035 C8H6N3O     S [193], [256] 
162 
Metolachlor metabolite(Metolachlor 
ethane sulfonic acid ) 

















































ethanesulfonic acid disodium salt ] 
1418095-19-8 
 
C14H17NNa2O6S M+H 374.06447 356.053909 C14H16NNa2O5S 346.033174 C12H14NNa2O6S 280.0614 C11H15NNaO4S W 
[172], [255], 
[256] 









C4H5N3O2 M+H 128.04545 98.0348883 C3H4N3O 82.0399737 C3H4N3 112.050538 C4H6N3O S,An ,Pl [172], [256] 


























 C17H21NO2 M+H 272.16450 254.15394 
C17H20NO 
 






























































Propachlor metabolite (propachlor 
sulphonic acid) 




Propachlor metabolite (propachlor 
sulphinylacetic acid) 




Propachlor metabolite (propachlor 
oxanilic acid) 




Propachlor metabolite (propachlor 
alcohol) 
42404-06-8 C11H15NO2 M+H 194.11756 152.070605 C8H10NO2 163.06278 C9H9NO2 132.080776 C9H10N W 
[172], [255], 
[256] 
191 Propaquizafop metabolite (Quizalofop) 76578-12-6 C17H13ClN2O4 M+H 345.06366 327.053096 C17H12ClN2O3 309.086983 C17H13N2O4 165.054621 C9H9O3 W [193] 








































































40020-01-7 C10H7ClN2O M+H 207.03197 104.0495 C7H6N 189.021403 C10H6ClN2 171.055289 C10H7N2O W [73], [172] 
203 
Pyrimiphos methyl metabolite [Phosphoric 
acid, 2-(diethylamino)-5-methyl-4-
pyrimidinyl dimethyl ester] 




42487-72-9 C9H15N3O M+H 182.12879 166.097488 C8H12N3O 164.118224 C9H14N3 150.102574 C8H12N3 A [172],[213] 
205 
Pyrimiphos methyl metabolite (4-[4-
(Diethoxyphosphino)-1H-1,2,3-triazol-1-
yl]butanoic acid) 
 C10H18N3O4P M+H 276.11077 244.084554 C9H15N3O3P 228.053254 C8H11N3O3P 215.045429 C7H10N3O3P A [172],[213] 





























Simazine metabolite (6-deisopropyl 
atrazine) 















53250-83-2 C8H7ClO4S M+H 234.98263 199.005955 C8H7O4S 188.977154 C7H6ClO2S 171.011041 C7H7O3S W 
[172], [255], 
[256] 
215 Tebuconazole metabolite (1,2,4-triazole) 288-88-0 C2H3N3 M+H 70.03997 









































30125-63-4 C7H12ClN5 M+H 202.0854 185.058850 C7H10ClN4 166.108722 C7H12N5 128.99625 C3H2ClN4 S,Sed,W [172], [256] 










C11H9Cl2N3O2 M+H 286.01446 268.003893 C11H8Cl2N3O 250.037781 C11H9ClN3O2 216.981761 C9H7Cl2O2 S,An [172], [256] 
224 
Tetraconazole metabolite [1H-1,2,4-
triazol-1-ylacetic acid]  





Thiacloprid metabolite (Thiacloprid 
sulfonic acid) 
 




676228-91-4 C10H11ClN4OS M+H 271.04149 235.064808 C10H11N4OS 167.037053 C8H8ClN2 158.038259 C5H8N3OS S [172], [256] 
227 Thiamethoxam metabolite (Clothianidim) 210880-92-5 C6H8ClN5O2S M+H 250.01600 131.96660 C4H3NClS 
217.989784
7 









17788-00-0 C7H6Cl2O M+H 176.98685 158.976282 C7H5Cl2 126.994519 C6H4ClO 141.010169 C7H6ClO A [74], [172] 
230 
Tolclofos-methyl metabolite (Desmethyl 
tolclofos) 
 C8H9Cl2O4P M+H 270.98685 234.992149 C8H9ClO4P 202.965935 C7H5ClO3P 158.976282 C7H5Cl2 A [74], [172] 




4315-09-7 C2H8N2O2S M+H 125.03792 108.011375 C2H6NO2S 93.9957256 CH4NO2S   W 
[172], [255], 
[256] 








 C2HCl2O4P M+H 190.90623       S [172], [256] 










 Tritosulfuron metabolite (2-
trifluoromethyl-benzenesulfonamide) 














 C11H11Cl2NO2 M+H 260.02396 230.013395 C10H10Cl2NO 224.047283 C11H11ClNO2 154.005418 C7H5ClNO W 
[172], [255], 
[256] 






Hu=Humans   
GW=Groundwater  





























Figure SI-1. a) Accurate mass extracted ion chromatograms of the molecular ion and a characteristic fragment of carbofuranphenol  a) standard; 

































Figure SI-2. Accurate mass extracted ion chromatograms of the molecular ion and a characteristic fragment of desmethylisoproturon a) standard; 




























Figure SI-3. Accurate mass extracted ion chromatograms of the molecular ion and a characteristic fragment of ethiofencarb-sulfoxide a) standard; 

































Figure SI-4. Accurate mass extracted ion chromatograms of the molecular ion and a characteristic fragment of malaoxon a) standard; b) air 
































Figure SI-5. Accurate mass extracted ion chromatograms of the molecular ion and a characteristic fragment of methiocarb-sulfoxide a) standard; 

































Figure SI-6. Accurate mass extracted ion chromatograms of the molecular ion and a characteristic fragment of N-(2-ethyl-6-methylphenyl)-L-






























Figure SI-7. Accurate mass extracted ion chromatograms of the molecular ion and a characteristic fragment of Omethoate a) standard; b) air 






























Figure SI-8. Accurate mass extracted ion chromatograms of the molecular ion and a characteristic fragment of THPAM a) standard; b) air 







13.2. Anexo II. Información suplementaria del artículo científico 2. 
 
Supplementary Data for 
 
Comprehensive analysis of airborne pesticides using hard cap espresso extraction-
liquid chromatography-high-resolution mass spectrometry. 
 
Antonio López, Clara Coscollà, Vicent Yusà, Sergio Armenta, Miguel de la Guardia, 
Francesc A. Esteve-Turrillas.  
 


































Figure SI-1 Chlorpyrifos-oxon 
Figure SI-2 Diethylmaleate 
Figure SI-3 Diethylphosphate 
Figure SI-4 Terbuthylazine-2-OH 
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Figure SI-1. Accurate mass extracted ion chromatograms of the molecular ion and a 
characteristic fragment of chlorpyrifos-oxon a) air sample; b) Isotopic patterns of the 














Figure SI-2. Accurate mass extracted ion chromatograms of the molecular ion and a 
characteristic fragment of diethylmaleate a) air sample; b) Isotopic patterns of the 















Figure SI-3. Accurate mass extracted ion chromatograms of the molecular ion and a 
characteristic fragment of diethylphosphate a) air sample; b) Isotopic patterns of the 









Figure SI-4. Accurate mass extracted ion chromatograms of the molecular ion and a 
characteristic fragment of terbuthylazine-2-OH a) air sample; b) Isotopic patterns of the 












13.3. Anexo III. Información suplementaria del artículo científico 3. 
 
Supplementary Data for 
 
Selection of sampling adsorbents and optimisation and validation of a GC-MS/MS 
method for airborne pesticides. 
 




Experimental conditions for the Plackett-Burman design for studying the 
influence of the different parameters in the GC-IT-MS/MS 
Table SI-2 
Experimental conditions  of the Central Composite Design (CCD) used for the 
GC-IT-MS/MS optimization 
Table SI-3 
Estimated effects and p-values (α=0.05) of the four main factors obtained from 
Plackett-Burman design used in the optimization of GC-IT-MS/MS 
Table SI-4 Optimized composition of the CCD (Central Composite Design) 
Table SI-5 Matrix effect observed for each pesticide 
Table SI-6 Recoveries of the pesticides using XAD-2 as solid sorbent  (n=3) 


































Table SI-1.Experimental conditions for the Plackett-Burman design for studying the influence of the different parameters in the GC-IT-MS/MS 
Run Order Ressonance excitation voltage (EV) Excitation time (ET) Ion Source Temperature (IST) Isolation time (IT) 
1 0.1 5 250 34 
2 2 50 250 4 
3 0.1 5 150 4 
4 2 5 250 34 
5 2 5 250 4 
6 2 50 150 34 
7 0.1 50 250 34 
8 1.05 27.5 200 19 
9 2 50 150 34 
10 1.05 27.5 200 19 
11 0.1 50 250 4 
12 2 5 150 4 
13 1.05 27.5 200 19 
14 0.1 50 150 4 
15 0.1 5 150 34 














































Table SI-2. Experimental conditions  of the Central Composite Design (CCD) used for the GC-IT-MS/MS optimization 
Run Order EV ET IT 
1 1.05 27.5 19 
2 0.48513 14.1214 27.9191 
3 2 27.5 19 
4 1.61487 14.1214 27.9191 
5 1.61487 40.8786 10.0809 
6 1.61487 40.8786 27.9191 
7 1.05 5 19 
8 1.05 27.5 19 
9 1.05 27.5 19 
10 0.48513 14.1214 10.0809 
11 1.05 27.5 19 
12 0.48513 40.8786 27.9191 
13 0.48513 40.8786 10.0809 
14 1.61487 14.1214 10.0809 
15 1.05 50 19 
16 0.1 27.5 19 
17 1.05 27.5 4 
18 1.05 27.5 19 
19 1.05 27.5 19 
20 1.05 27.5 34 
EV( Excitation Voltage), ET (Excitation Time) and IT (Isolation Time) 




Table SI-3. Estimated effects and p-values (α=0.05) of the four main factors obtained from Plackett-Burman design used in the optimization of GC-IT-MS/MS 
Compounds       
  
Factors 
        
  EV ET IST IT 
  EV Effect EV p-value ET Effect ET p-value IST effect IST p-value IT Effect IT p-value 
Ethoprophos 65.62    0.171 5.87     0.897 24.29    0.595 -33.44   0.467 
Diphenylamine 118.74    0.108 -145.60   0.056 18.65     0.786 -140.85  0.063 
Trifluralin 812.5 0.002 -586.9   0.014 177.1 0.382 -245.6   0.235 
Chlorpropham 154197 0.001 47507 0.199 -16470 0.642 -13507 0.702 
Diazinon 209.67   0.003 -27.00   0.609 34.00    0.521 -37.67   0.478 
Pyrimethanil -42.21 0.596 11.05 0.889 63.84    0.427 -176.49  0.047 
Chlorothalonil 4763 0.010 0.637 0.671 2160 0.171 -4363 0.015 
Chlorpyrifos-methyl 235.98   0.000 15.65 0.730 11.65 0.797 -25.02   0.583 
Vinclozolin 221.21 0.001 -50.58   0.279 -7.22    0.873 12.10    0.789 
Tolclofos-methyl 1406.37 0.000 -76.18 0.750 95.97 0.688 -169.70 0.482 
Fenitrothion 156.79 0.000 -25.07 0.290 -5.79 0.801 -17.13 0.462 
Malathion 291.29 0.000 -23.57 0.539 -42.92   0.275 -41.63   0.289 
Chlorpyrifos-ethyl 427.17 0.000 -21.83 0.526 48.17    0.179 -65.50 0.079 
Triadimefon 45.37 0.001 -22.36   0.045 21.26 0.054 -8.62 0.393 
Fipronil 36.2267 0.001 11.9367 0.170 5.2133 0.531 -1.8133 0.826 
Penconazole 191345 0.010 64692 0.296 31645 0.601 -0.398 0.995 
Folpet 39262 0.000 -5102 0.266 11895 0.022 -7285 0.124 
Fludioxonil 139.96 0.000 0.79 0.964 32.58 0.089 -30.25   0.111 
Kresoxim-methyl 115.43    0.000 24.69 0.237 18.09 0.378 -22.98 0.269 
Quinoxyfen 505.9 0.104 204.8 0.483 38.1     0.895 -310.0 0.297 
Propargite 170.51     0.010 -67.19 0.232 97.49 0.096 -47.86 0.386 
Bifenthrin 784.1 0.000 -58.6 0.545 206.0 0.054 -210.1 0.051 
Iprodione 49.05 0.042 -36.00 0.117 20.59    0.347 -31.52 0.163 
Dicofol 86.04  0.086 25.57 0.580 66.33 0.171 -59.47 0.215 
Permethrin 126.73 0.006 -46.53 0.224 40.08 0.289 -54.18 0.162 
The minimum, central and maximum values used in the P-B were: EV ( 0.1-1.05-2 V ), ET ( 5-27.5-50 ms ), IST (150-200-250 ºC) and IT (4-19-34 ms) 
EV (Excitation Voltage), ET (Excitation Time), IST (Ion Source Temperature) and IT (Isolation Time) 
Anexos 
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Table SI-4. Optimized composition of the CCD (Central Composite Design) 
Compound EV ET IT Desirability 
Ethoprophos 0.89 5 24 0.943 
Diphenylamine 1.56 5 18 0.639 
Trifluralin 1.02 33.11 20 0.915 
Chlorpropham 1.07 50 14 1 
Diazinon 1.21 32.83 20 0.913 
Pyrimethanil 2.0 5 30 0.708 
Chlorpyrifos-methyl 1.22 32.83 20 0.910 
Vinclozolin 1.26 31.42 20 0.865 
Tolclofos-m 1.26 31.42 20 0.947 
Fenitrothion 1.0 5 14 0.788 
Malathion 1.43 32.26 18 0.846 
Chlorpyrifos-ethyl 2.0 30.29 18 0.963 
Triadimefon 1.03 31.98 16 0.837 
Fipronil 1.18 30.29 18 0.830 
Penconazole 1.26 30.29 20 0.766 
Folpet 1.43 50 34 1 
Fludioxonil 1.26 31.70 20 0.727 
Kresoxim-methyl 0.92 5 4 0.846 
Quinoxyfen 1.28 35.08 20 0.813 
Propargite 1.0 34.24 18 0.756 
Bifenthrin 1.77 50 28 0.918 
Iprodione 1.06 32.26 20 0.582 
Dicofol 1.11 37.90 22 0.592 
Permethrin 1.21 35.08 20 0.628 
EV (Excitation voltage), ET (Excitation time) and IT (Isolation time) 








Table SI-5. Matrix effect observed for each pesticide 



































































Table SI-6. Recoveries of the pesticides using XAD-2 as solid sorbent  (n=3) 
Pesticide 
 Recovery (%) ± SD 
 
2.5 ng 
(equivalent to 16.1 pg m-3) 
 
10 ng 
(equivalent to 64.5 pg m-3) 
 
50 ng 
(equivalent to 322.6 pg m-3) 
Diphenylamine  55±5  59±5  110±10 
Chlorpropham  48±4  64±4  110±10 
Diazinon  34±4  50±2  78±1 
Pyrimethanil  104±8  94±2  85±5 
Chlorpyrifos-methyl  38±7  61±3  83±3 
Tolclofos-methyl  46±9  57±8  78±9 
Malathion  110±5  110±5  107±4 
Chlorpyrifos-ethyl  100±10  110±10  110±10 
Triadimefon  97±7  95±5  90±10 
Penconazole  104±5  90±7  108±6 
Folpet  107±8  105±10  109±6 
Alfa-endosulfan  109±5  110±10  110±4 
Dieldrin  96±4  90±10  90±10 
Kresoxim-methyl  50±10  70±10  100±10 
Endosulfan-sulfate  53±8  67±7  83±8 
Propargite  110±5  105±3  108±9 
Bifenthrin  48±8  61±6  82±4 
Iprodione  39±6  59±3  109±1 
Lambda-cyhalothrin  62±8  71±3  100±10 
Permethrin  28±7  35±5  43±4 
Cyfluthrin  80±5  85±3  85±1 
Cypermethrin  31±7  58±4  110±5 


































Table SI-7. Recoveries of the pesticides using XAD-4 as solid sorbent  (n=3) 
  Recovery (%) ± SD 
Pesticide  
2.5 ng 
(equivalent to 16.1 pg m-3) 
 
10 ng 
(equivalent to 64.5 pg m-3) 
 
50 ng 
(equivalent to 322.6 pg m-3) 
Ethoprophos  106±4  95±4  91±2 
Trifluralin  51±7  67±4  111±2 
Chlorpropham  84±5  80±3  89±2 
Diazinon  106±4  90±3  103±2 
Lindane  80±3  83±3  82±3 
Pyrimethanil  56±7  105±10  108±4 
Chlorpyrifos-methyl  108±4  96±4  101±5 
Tolclofos-methyl  109±2  89±3  96±1 
Fenitrothion  62±6  90±6  98±3 
Chlorpyrifos-ethyl  34±7  109±3  101±6 
Aldrin  43±6  68±4  97±2 
Triadimefon  57±4  89±5  98±3 
Fipronil  48±5  76±3  80±2 
Alfa-endosulfan  41±3  63±4  89±3 
Kresoxim-methyl  36±5  54±6  94±4 
Beta-endosulfan  52±6  81±4  95±3 
Bifenthrin  36±4  51±3  100±3 
Iprodione  61±3  102±4  96±1 
Lambda-cyhalothrin  57±5  89±3  91±3 
Cypermethrin  54±7  98±5  101±3 
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13.4. Anexo IV. Información suplementaria del artículo científico 4. 
 
Supplementary Data for 
 
Evaluation of sampling adsorbents and validation of a LC-HRMS method for 
determination of 28 airborne pesticides 
 




Table SI-1 Matrix effect observed for each pesticide 
Table SI-2 Recoveries of the pesticides using XAD-2 as solid sorbent  (n=3) 
Table SI-3 Recoveries of the pesticides using XAD-4 as solid sorbent  (n=3) 

























































































Table SI-1. Matrix effect observed for each pesticide 





















































Table SI-2. Recoveries of the pesticides using XAD-2 as solid sorbent (R%±SD) (n=3) 
Pesticide 
 Recovery (%) ± SD 
 
5 ng 
(equivalent to 32.2 pg m-3) 
 
20 ng 
(equivalent to 129.0 pg m-3) 
 
100 ng 
(equivalent to 645.2 pg m-3) 
Acetamipird  98±4  103±3  110±3 
Azoxystrobin  93±4  97±2  103±8 
Benalaxyl  95±5  96±4  98±5 
Carbendazim  80±3  95±2  104.4±0.8 
Carbofuran  96±5  94±7  103±1 
Cyproconazole  59±5  67±3  96±2 
Cyprodinil  90±3  92±4  95±1 
Difenoconazole  50±7  67±3  91±1 
Dimethoate  68±3  90±2  97±1 
Diuron  98±5  95±3  94±1 
Fenhexamid  57±1  62±4  88±1 
Flusilazole  71±3  90±2  95±3 
Imazalil  92±3  95±3  97±2 
Imidacloprid  54±5  89±4  97±1 
Iprovalicarb  90±2  93±3  96±2 
Metalaxyl  94±4  96±4  99±3 
Myclobutanil  62±5  90±3  94±2 
Omethoate  66±3  91±4  97±3 
Pirimicarb  58±4  90±5  96±2 
Pirimicarb-desmethyl  92±3  94±3  98±2 
Pyrimethanil  88±4  91±4  93±2 
Tebuconazole  62±3  88±4  94±2 
Terbuthylazine  89±3  92±4  94±2 
Thiabendazole  93±3  95±5  104±3 







Table SI-3. Recoveries of the pesticides using XAD-4 as solid sorbent (R%±SD) (n=3) 
  Recovery (%) ± SD 
Pesticide  
5 ng 
(equivalent to 32.2 pg m-3) 
 
20 ng 
(equivalent to 129.0 pg m-3) 
 
100 ng 
(equivalent to 645.2 pg m-3) 
Acetamipird  93±3  95±5  96±3 
Azoxystrobin  52±6  94±2  98±3 
Bitertanol  51±4  60±3  96±5 
Buprofezin   87±3  90±2  95±4 
Carbendazim  84±2  90±3  95±4 
Carbofuran  93±2  95±2  95±2 
Cyproconazole  79±4  88±2  92±3 
Difenoconazole  58±5  64±3  90±2 
Dimethoate  96±3  95±3  96±4 
Fenbuconazole  58±2  65±4  92±3 
Fluquinconazole  49±3  68±2  90±2 
Flusilazole  55±4  92±2  94±3 
Imazalil  90±3  92±2  95±3 
Imidacloprid  82±4  90±2  91±3 
Iprovalicarb  84±3  92±3  97±3 
Metalaxyl  92±2  94±4  97±2 
Methidathion  43±4  62±4  90±3 
Omethoate  53±6  80±3  90±2 
Pyriproxifen  47±3  55±8  90±4 
Tebuconazole  83±4  88±3  91±3 
Terbuthylazine  84±3  89±4  92±3 
Thiabendazole  90±1  92±3  94±4 
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Table SI-4. Quantification limits of the different studied gaseous phase pesticides 
Pesticide Status * 
LOD/LOQ (pg m-3) 
Reference 
Present study [101] [123] [130] [140] [141] [145] 
2,4-D Approved - 2500 - - - - - 
Acetamipird Approved 32.2 - - - - - - 
Acetochlor Not Approved - - - - - - 14 
Alachlor Not Approved - - - - - - 56 
Atrazine Not Approved - 700 - - - - 5.6 
Azinphos-ethyl Not Approved - - 0.88 - - - - 
Azinphos-methyl Not Approved - - 0.60 - 700 7600 14 
Azinphos-methyl-oxon Metabolite - - - - 700 - - 
Azoxystrobin Approved 129.0 - - - - - - 
Benalaxyl Approved 32.2 - - - - - - 
Carbendazim Not Approved 32.2 - - - - - 2.8 
Carbofuran Not Approved 32.2 - - - - - - 
Chlorpyrifos-ethyl Approved - - 0.35 - 700 - 28 
Chlorpyrifos-methyl Approved - - 0.50 - - - - 
Chlorpyrifos-oxon Metabolite - - - - 700 2916 - 
Chlorotoluron Approved - - - - - - 28 
Coumaphos Not Approved - - 0.30 - - - - 
Cyproconazole Approved 129.0 - - - - - - 
Cyprodinil Approved 32.2 - - - - - - 
DEF Not Approved - - - - - 1760 - 
Deltamethrin Approved - 13800 - - - - - 
Diazinon Not Approved - - 0.15 - - 1160 14 




Pesticide Status * Present study [101] [123] [130] [140] [141] [145] 
Diclofop methyl Approved - 3900 - - - - - 
Difenoconazole Approved 129.0 - - - - - - 
Dimethachlor Approved - - - - - - 28 
Dimethoate Approved 32.2 - 0.18 - - 2320 1.67 
Dimethoate oxon Metabolite - - - - - 1945 - 
Diquat Approved - 2200 - - - - - 
Disulfoton Not Approved - - - - - - 1.12 
Diuron Approved 32.2 - - - - 5140 14 
EPTC Not Approved - - - - - 1670 - 
Fenbuconazole Approved 32.2 - - - - - - 
Fenclorphos Not Approved - - 28.80 - - - - 
Fenhexamid Approved 129.0 - - - - - - 
Fenitrothion Not Approved - - - - - - 1110 
Fenpropimorph Approved - - - - - - 2.8 
Flamprop isopropyl Not Approved - 5100 - - - - - 
Fluazifop Not Approved 32.2 - - - - - - 
Flusilazole Not Approved 129.0 - - - - - - 
Fonofos Not Approved - - - - - - 14 
Imazalil Approved 32.2 - - - - - - 
Imidacloprid Approved 32.2 - - - - - - 
Iprovalicarb Approved 32.2 - - - - - - 
Isoproturon Not Approved - 1200 - - - - 7 
Linuron Not Approved - 4500 - - - - - 
Malathion Approved - 13000 0.40 - - 2180 28 
Malathion oxon Metabolite - - - - - 1300 - 
MCPA Approved - 2300 - - - - - 
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Pesticide Status * Present study [101] [123] [130] [140] [141] [145] 
MCPB Approved - 5000 - - - - - 
MCPP Approved - 3900 - - - - - 
Mefenpyr methyl NPPP - 9200 - - - - - 
Metalaxyl Approved 32.2 - - - - - - 
Metamitron Approved - - - - - - 28 
Metazachlor Approved - - - - - - 5.6 
Metolachlor Not Approved - - - - - 2730 - 
Metribuzin Approved - - - - - - 14 
Metsulfuron methyl Approved - 1700 - - - - - 
Myclobutanil Approved 32.2 - - - - - - 
Molinate Not Approved - - - - - 1800 - 
Norflurazon Not Approved - - - - - 3750 - 
Omethoate Not Approved 32.2 - - - - - - 
Oryzalin Approved - - - - - 1390 - 
Paraquat Not Approved - 1700 - 33300 - - - 
Phorate Not Approved - - 0.68 - - - - 
Phosmet Approved - - - - - - - 
Pirimicarb Approved 32.2 - - - - - - 
Pirimicarb-desmethyl Approved 32.2 - - - - - - 
Prochloraz Approved - - - - - - 1.67 
Propanil Pending - - - - - 2315 - 
Pyrazon Approved - - - - - - 7 
Pyrimethanil Approved 32.2 - - - - - - 
Simazine Not Approved - - - - - 1200 5.6 
S-metolachlor Approved - - - - - - 14 
Tebuconazole Approved 32.2 - - - - - - 




Pesticide Status * Present study [101] [123] [130] [140] [141] [145] 
Temephos Not Approved - - - - - - 2.8 
Terbufos Not Approved - - - - - - 5.6 
Terbuthylazine Approved 32.2 - - - - - 5.6 
Thiabendazole Approved 32.2 - - - - - - 
Thiamethoxam Approved 32.2 - - - - - - 
Thiobencarb Not Approved - - - - - 5600 - 
NPPP=Not Plant Protection Product 








13.5. Anexo V. Información suplementaria del artículo científico 5. 
 
Supplementary Data for 
 
Risk assessment of airborne pesticides in a Mediterranean region of Spain.  
 
Antonio López, Vicent Yusà, Amalia Muñoz, Teresa Vera, Esther Borràs, Milagros 
Ródenas, Clara Coscollà.  
 




Sources of uncertainty associated with the estimation of exposure to pesticides in 
the ambient air. 
Table SI-2 Spatial distribution of detected pesticides in rural stations. 
Table SI-3 Spatial distribution of detected pesticides in urban and remote sites. 
Table SI-4 
Maximum total (particulate and gaseous) concentrations (pg m-3), Daily 
inhalation exposure (mg kg-1 day-1) and Hazard Quotient (HQ AOEL) for the 
detected  pesticides. 
Figure SI-1 Temporal trends for some pesticides during sampling period in rural stations 
Figure SI-2 Seasonal distribution of HQ in Alzira. 
Figure SI-3 Seasonal distribution of HQ in Burriana. 
Figure SI-4 Seasonal distribution of HQ in Benicarló. 
Figure SI-5 Seasonal distribution of HQ in Benifaió. 
Figure SI-6 Seasonal distribution of HQ in Villar del Arzobispo. 
Figure SI-7 Seasonal distribution of HQ in Sant Jordi. 
Figure SI-8 Seasonal distribution of HQ in Morella. 
Figure SI-9 Seasonal distribution of HQ in Viveros (Valencia). 


























RSD: Relative Standard Deviation 
(+): could increase the final exposure and risk 







Sources of uncertainty Brief description Uncertainty 
impact 
A. Uncertainties of pesticide 
concentration in PM10 
Losses of volatile pesticides during 
sampling 
(-) 
Analytical methods: RSD(%) ≤ 20% for all 
instrumental techniques 
(+/-) 
B. Uncertainties related to the 
theoretical G-P partitioning 
model 
The validation of the method used was 
performed previously (Yusà et al, 2014) 
[89]. However, it is difficult to quantify the 
uncertainties linked to this model for each 
pesticide.  Yusà et al, (2014) demonstrated 
that most of the experimental data on the 
pesticide G/P distribution agree with the 
absorption model. However there were 
some pesticides that presented a higher 
or lower percentage in the particulate 
phase than predicted by the model. 
   
(+/-) 
C. Exposure assessment  In the equation for DIE calculation we 
have used the tabulated average of IRinh and 
body weight. However, these values 





Table SI-2. Spatial distribution of detected pesticides in rural stations 
Station Alzira (N=79)  Burriana (N=48)  Benicarló (N=25) 
Pesticide 
Frequency of 
detection (%) > 
LD 
Range a 
 (pg m-3) 
Average a 




(%) > LD 
Range a 
 (pg m-3) 
Average a 




(%) > LD 
Range a 
 (pg m-3) 
Average a  
(pg m-3)* 
Abamectin - - -  - - -  16 <LQ-36000 36000 
Acetamiprid - - -  21 <LQ-31 16  - - - 
Azoxystrobin - - -  - - -  - - - 
Bendiocarb - - -  10 16-24 19  - - - 
Bifenthrin 35 <LQ-80 29  42 <LQ-20 16  - - - 
Bitertanol - - -  - - -  24 <LQ-120 70 
Buprofezin 16 <LQ-42 20  21 <LQ-130 60  28 120-900 410 
Carbendazim 53 <LQ-370 100  58 <LQ-320 60  68 21-2000 300 
Carbofuran  14 <LQ-16 8  4 <LQ-29 19  - - - 
Chlorpyrifos 46 <LQ-210 90  58 <LQ-44 44  - - - 
Chlorpyrifos-methyl 6 <LQ-10 10  31 <LQ -  - - - 
Chlorothalonil  15 <LQ-28 13  31 <LQ-11 11  - - - 
Chlorpropham  4 <LQ-9 9  31 <LQ-9 9  - - - 
Diazinon 33 <LQ-170 36  58 <LQ-220 29  - - - 
Dichlorvos - - -  - - -  - - - 
Diphenylamine 6 <LQ-7 7  35 <LQ -  - - - 
Dimethoate 16 <LQ-80 19  10 <LQ-80 32  - - - 
Dioxacarb - - -  6 13-41 26  - - - 
Endothal - - -  8 26 26  - - - 
Ethoprophos  - - -  31 <LQ-150 150  - - - 
Fludioxonil  13 <LQ-39 18  31 <LQ-19 19  - - - 
Folpet  13 <LQ-80 30  33 <LQ-45 35  - - - 
Hexythiazox - - -  - - -  64 20-6000 800 
Imazalil - - -  6 <LQ-220 110  24 39-340 180 
Imidacloprid 1 <LQ-15 15  4 <LQ-33 24  32 29-900 140 
Iprodione  - - -  31 <LQ-36 36  - - - 
Kresoxim methyl  - - -  31 <LQ-8 8  - - - 
Malathion 27 <LQ-90 12  38 <LQ-13 13  - - - 
Metalaxyl 78 <LQ-130 43  38 <LQ-180 45  16 <LQ-600 600 
Omethoate 65 <LQ-500 45  79 <LQ-1600 190  16 4000-9000 7000 
o-phenylphenol 3 11-33 22  - - -  - - - 
Prohexadione 13 13-90 56  - - -  - - - 
Propanil - - -  - - -  16 30-370 160 
Pyrimethanil  - - -  31 <LQ -  - - - 
Pyriproxifen - - -  - - -  20 15-360 130 
Spinosad - - -  - - -  - - - 




Terbuthylazine 44 <LQ-800 100  94 <LQ-500 90  - - - 
Thiabendazole - - -  6 <LQ-80 50  20 140-900 500 
Tricyclazole 1 20.00-29.00 24.50  2 15-24.5 18  - - - 
N= Total samples   * The average was calculated from the arithmetic mean of samples with concentration above LOQ.  

































Table SI-2. Spatial distribution of detected pesticides in rural stations 





 (pg m-3) 
Average 





 (pg m-3) 
Average 





 (pg m-3) 
Average  
(pg m-3)* 
Abamectin 13 <LQ-30000 30000  33 <LQ-45000 35000  - - - 
Acetamiprid - - -  - - -  - - - 
Azoxystrobin 35 <LQ-400 46  11 <LQ -  - - - 
Bendiocarb - - -  - - -  - - - 
Bifenthrin - - -  - - -  21 <LQ-24 15 
Bitertanol 17 <LQ-220 120  11 <LQ -  - - - 
Buprofezin 22 33-3800 800  22 100-1800 900  5 <LQ - 
Carbendazim 52 27-500 140  11 37 37  40 <LQ-200 50 
Carbofuran - - -  - - -  7 <LQ-46 27 
Chlorpyrifos - - -  - - -  23 <LQ - 
Chlorpyrifos-methyl - - -  - - -  - - - 
Chlorothalonil - - -  - - -  2 <LQ - 
Chlorpropham - - -  - - -  - - - 
Diazinon - - -  - - -  40 <LQ-18 11 
Dichlorvos - - -  - - -  - - - 
Diphenylamine - - -  - - -  - - - 
Dimethoate - - -  - - -  44 <LQ-230 43 
Dioxacarb - - -  - - -  - - - 
Endothal - - -  - - -  - - - 
Ethoprophos - - -  - - -  2 <LQ-60 60 
Fludioxonil - - -  - - -  - - - 
Folpet - - -  - - -  26 <LQ-160 60 
Hexythiazox 74 8-1100 220  33 20-390 150  - - - 
Imazalil 22 37-270 140  - - -  - - - 
Imidacloprid 26 <LQ-230 110  11 90 90  - - - 
Iprodione - - -  - - -  2 <LQ-30 30 
Kresoxim methyl - - -  - - -  7 <LQ-14 11 
Malathion - - -  - - -  16 <LQ-46 19 
Metalaxyl 22 <LQ-800 600  - - -  19 <LQ-19 11 
Omethoate 9 8000-8000 8000  22 16000-17000 17000  93 <LQ-2700 330 
o-phenylphenol - - -  - - -  - - - 
Prohexadione - - -  - - -  - - - 
Propanil 22 24-370 240  11 50 50  - - - 
Pyrimethanil - - -  - - -  - - - 
Pyriproxifen 44 <LQ-3800 500  - - -  - - - 
Spinosad - - -  - - -  - - - 
Tebuconazole 13 120-640 310  - - -  23 <LQ-900 15 
Terbuthylazine - - -  - - -  98 <LQ-34000 270 










































Table SI-3. Spatial distribution of detected pesticides in urban and remote sites 






 (pg m-3) 
Average 






 (pg m-3) 
Average 






 (pg m-3) 
Average  
(pg m-3)* 
Abamectin 2 <LQ -  - - -  - - - 
Acetamiprid - - -  - - -  - - - 
Azoxystrobin 6 <LQ-60 36  4 7-8 8  19 180-800 500 
Bendiocarb - - -  - - -  - - - 
Bifenthrin - - -  48 <LQ-31 14  - - - 
Bitertanol 4 <LQ-80 80  - - -  25 170-800 500 
Buprofezin 6 <LQ-70 50  17 <LQ-18 16  63 210-600 340 
Carbendazim 20 <LQ-90 50  48 <LQ-80 33  63 110-800 500 
Carbofuran  - - -  - - -  - - - 
Chlorpyrifos 13 <LQ -  40 <LQ -  - - - 
Chlorpyrifos-methyl - - -  - - -  - - - 
Chlorothalonil  7 <LQ-20 19  6 <LQ-11 9  - - - 
Chlorpropham  - - -  - - -  - - - 
Diazinon 11 <LQ-12 11  67 <LQ-40 15  - - - 
Dichlorvos - - -  - - -  100 120-900 400 
Diphenylamine 2 <LQ -  6 <LQ-10 8  38 900-1900 1200 
Dimethoate - - -  4 <LQ-210 100  - - - 
Dioxacarb - - -  -  -  - - - 
Endothal - - -  -  -  - - - 
Ethoprophos  - - -  46 <LQ-1200 100  - - - 
Fludioxonil  - - -  - - -  - - - 
Folpet  20 <LQ-60 39  17 <LQ-70 29  - - - 
Hexythiazox 2 200 200  - - -  75 140-1000 410 
Imazalil - - -  - - -  - - - 
Imidacloprid - - -  2 <LQ-12 12  63 150-500 370 
Iprodione  - - -  - - -  - - - 
Kresoxim methyl  4 <LQ -  - - -  - - - 
Malathion - - -  4 <LQ-7 7  - - - 
Metalaxyl 4 <LQ-13 13  88 <LQ-80 22  100 <LQ-1000 700 
Omethoate 44 <LQ-46 14  73 <LQ-150 31  - - - 
o-phenylphenol - - -  - - -  - - - 
Prohexadione - - -  - - -  - - - 
Propanil - - -  - - -  6 900 900 
Pyrimethanil  - - -  4 <LQ-8 8.  - - - 
Pyriproxifen 2 110 110  - - -  69 140-1000 500 
Spinosad - - -  - - -  44 190-800 500 
Tebuconazole 17 <LQ-10 9  4 <LQ-8 8  6 7000 7000 
Terbuthylazine 48 <LQ-50 19  81 <LQ-90 25  - - - 
Thiabendazole 2 600 600  - - -  19 600-600 600 




N= Total samples   * The average was calculated from the arithmetic mean of samples with concentration above LOQ. 

































  Table SI-4. Maximum total (particulate and gaseous) concentrations (pg m
-3), Daily inhalation exposure (mg kg-1 day-1) and Hazard Quotient (HQ AOEL) for the detected  
pesticides 
Alzira (N=79) 
Pesticide Maximum Level (pg m-3)d Adults (>12 years)  Children (1-6 years)  Infants(>6-1.5 years) 
  DIEa HQ AOEL  DIE
b HQ AOEL  DIE
c HQ AOEL 
Bifenthrin 80 2.37E-08 3.16E-06  5.60E-08 7.47E-06  6.60E-08 8.80E-06 
Buprofezin 40 2.66E-08 6.65E-07  6.29E-08 1.57E-06  7.41E-08 1.85E-06 
Carbendazim 370 4.38E-05 2.19E-03  1.04E-04 5.18E-03  1.22E-04 6.10E-03 
Carbofuran  16 1.76E-08 5.87E-05  4.16E-08 1.39E-04  4.90E-08 1.63E-04 
Chlorpyrifos 210 2.21E-06 2.21E-03  5.22E-06 5.22E-03  6.15E-06 6.15E-03 
Chlorpyrifos-methyl 10 2.65E-07 2.65E-05  6.25E-07 6.25E-05  7.37E-07 7.37E-05 
Chlorothalonil  28 8.70E-07 9.66E-05  2.05E-06 2.28E-04  2.42E-06 2.69E-04 
Chlorpropham  9 8.54E-08 1.71E-06  2.02E-07 4.03E-06  2.38E-07 4.75E-06 
Diazinon 180 2.39E-06 1.20E-02  5.66E-06 2.83E-02  6.67E-06 3.33E-02 
Diphenylamine 7 3.75E-07 3.75E-06  8.86E-07 8.86E-06  1.04E-06 1.04E-05 
Dimethoate 80 4.64E-08 4.64E-05  1.10E-07 1.10E-04  1.29E-07 1.29E-04 
Fludioxonil  39 1.12E-08 1.90E-08  2.64E-08 4.48E-08  3.12E-08 5.28E-08 
Folpet  80 7.04E-07 7.04E-06  1.66E-06 1.66E-05  1.96E-06 1.96E-05 
Imidacloprid 15 4.23E-09 5.29E-08  9.99E-09 1.25E-07  1.18E-08 1.47E-07 
Malathion 100 2.07E-07 6.90E-06  4.89E-07 1.63E-05  5.76E-07 1.92E-05 
Metalaxyl 130 9.53E-06 1.19E-04  2.25E-05 2.81E-04  2.65E-05 3.32E-04 
Omethoate 500 1.46E-07 4.87E-04  3.45E-07 1.15E-03  4.07E-07 1.36E-03 
o-phenylphenol 33 2.49E-06 6.23E-06  5.89E-06 1.47E-05  6.94E-06 1.74E-05 
Prohexadione 90 1.47E-03 4.20E-03  3.47E-03 9.92E-03  4.09E-03 1.17E-02 
Tebuconazole 14 3.88E-09 3.88E-06  9.17E-09 9.17E-06  1.08E-08 1.08E-05 
Terbuthylazine 800 9.60E-07 3.00E-04  2.27E-06 7.08E-04  2.67E-06 8.35E-04 
Burriana (N=48) 
Pesticide Maximum Level (pg m-3)d Adults (>12 years)  Children (1-6 years)  Infants(>6-1.5 years) 
  DIEa HQ AOEL  DIE
b HQ AOEL  DIE
c HQ AOEL 
Acetamiprid 31 9.19E-09 1.31E-07  2.17E-08 3.10E-07  2.56E-08 3.66E-07 
Bendiocarb 24 2.06E-06 3.17E-04  4.86E-06 7.48E-04  5.73E-06 8.81E-04 
Bifenthrin 20 5.66E-09 7.54E-07  1.34E-08 1.78E-06  1.57E-08 2.10E-06 
Buprofezin 130 8.59E-08 2.15E-06  2.03E-07 5.07E-06  2.39E-07 5.98E-06 
Carbendazim 320 3.80E-05 1.90E-03  8.98E-05 4.49E-03  1.06E-04 5.29E-03 
Carbofuran  29 3.24E-08 1.08E-04  7.65E-08 2.55E-04  9.02E-08 3.01E-04 














































Chlorothalonil  11 3.38E-07 3.76E-05  7.99E-07 8.88E-05  9.42E-07 1.05E-04 
Chlorpropham  9 7.96E-08 1.59E-06  1.88E-07 3.76E-06  2.21E-07 4.43E-06 
Diazinon 220 2.95E-06 1.47E-02  6.96E-06 3.48E-02  8.20E-06 4.10E-02 
Dimethoate 80 4.85E-08 4.85E-05  1.14E-07 1.14E-04  1.35E-07 1.35E-04 
Ethoprophos  150 2.25E-06 2.25E-03  5.31E-06 5.31E-03  6.26E-06 6.26E-03 
Fludioxonil  19 5.57E-09 9.45E-09  1.32E-08 2.23E-08  1.55E-08 2.63E-08 
Folpet  45 3.77E-07 3.77E-06  8.90E-07 8.90E-06  1.05E-06 1.05E-05 
Imazalil 220 1.30E-07 2.59E-06  3.06E-07 6.13E-06  3.61E-07 7.22E-06 
Imidacloprid 33 9.25E-09 1.16E-07  2.18E-08 2.73E-07  2.57E-08 3.22E-07 
Iprodione  36 1.05E-08 3.49E-08  2.47E-08 8.23E-08  2.91E-08 9.70E-08 
Kresoxim methyl  8 3.59E-09 3.99E-09  8.47E-09 9.41E-09  9.99E-09 1.11E-08 
Malathion 13 2.90E-08 9.65E-07  6.84E-08 2.28E-06  8.06E-08 2.69E-06 
Metalaxyl 180 1.28E-05 1.61E-04  3.03E-05 3.79E-04  3.58E-05 4.47E-04 
Omethoate 1600 4.93E-07 1.64E-03  1.17E-06 3.88E-03  1.37E-06 4.58E-03 
Tebuconazole 11 3.15E-09 3.15E-06  7.45E-09 7.45E-06  8.78E-09 8.78E-06 
Terbuthylazine 500 6.22E-07 1.95E-04  1.47E-06 4.59E-04  1.73E-06 5.41E-04 
Thiabendazole 80 2.40E-08 2.40E-07  5.68E-08 5.68E-07  6.69E-08 6.69E-07 
Benicarló (N=25) 
Pesticide Maximum Level (pg m-3)d Adults (>12 years)  Children (1-6 years)  Infants(>6-1.5 years) 
  DIEa HQ AOEL  DIE
b HQ AOEL  DIE
c HQ AOEL 
Abamectin 36000 1.42E-05 5.69E-03  3.36E-05 1.34E-02  3.96E-05 1.58E-02 
Bitertanol 120 3.53E-08 1.76E-07  8.33E-08 4.17E-07  9.82E-08 4.91E-07 
Buprofezin 900 5.76E-07 1.44E-05  1.36E-06 3.40E-05  1.60E-06 4.01E-05 
Carbendazim 2000 2.35E-04 1.18E-02  5.56E-04 2.78E-02  6.55E-04 3.28E-02 
Hexythiazox 6000 1.61E-04 1.79E-02  3.79E-04 4.22E-02  4.47E-04 4.97E-02 
Imazalil 340 2.05E-07 4.10E-06  4.84E-07 9.67E-06  5.70E-07 1.14E-05 
Imidacloprid 900 2.54E-07 3.17E-06  5.99E-07 7.48E-06  7.06E-07 8.82E-06 
Metalaxyl 600 4.17E-05 5.21E-04  9.85E-05 1.23E-03  1.16E-04 1.45E-03 
Omethoate 9000 2.93E-06 9.78E-03  6.93E-06 2.31E-02  8.17E-06 2.72E-02 
Propanil 380 9.91E-07 4.96E-05  2.34E-06 1.17E-04  2.76E-06 1.38E-04 
Pyriproxifen 360 1.23E-07 3.07E-06  2.90E-07 7.24E-06  3.41E-07 8.54E-06 
Tebuconazole 130 3.76E-08 3.76E-05  8.88E-08 8.88E-05  1.05E-07 1.05E-04 




Pesticide Maximum Level (pg m-3)d Adults (>12 years)  Children (1-6 years)  Infants(>6-1.5 years) 
  DIEa HQ AOEL  DIE
b HQ AOEL  DIE
c HQ AOEL 
Abamectin 28000 1.09E-05 4.36E-03  3.36E-05 1.34E-02  3.96E-05 1.58E-02 
Azoxystrobin 400 1.16E-07 5.80E-07  2.74E-07 1.37E-06  3.23E-07 1.61E-06 
Bitertanol 370 1.05E-07 5.27E-07  2.49E-07 1.25E-06  2.94E-07 1.47E-06 
Buprofezin 3800 2.42E-06 6.05E-05  5.72E-06 1.43E-04  6.74E-06 1.68E-04 
Carbendazim 500 6.12E-05 3.06E-03  1.44E-04 7.22E-03  1.70E-04 8.51E-03 
Hexythiazox 1100 3.01E-05 3.34E-03  7.10E-05 7.89E-03  8.37E-05 9.30E-03 
Imazalil 270 1.65E-07 3.30E-06  3.90E-07 7.79E-06  4.59E-07 9.18E-06 
Imidacloprid 230 6.63E-08 8.29E-07  1.57E-07 1.96E-06  1.85E-07 2.31E-06 
Metalaxyl 800 5.59E-05 6.99E-04  1.32E-04 1.65E-03  1.56E-04 1.95E-03 
Omethoate 8000 2.51E-06 8.37E-03  5.93E-06 1.98E-02  6.99E-06 2.33E-02 
Propanil 370 9.91E-07 4.96E-05  2.34E-06 1.17E-04  2.76E-06 1.38E-04 
Pyriproxifen 3800 1.28E-06 3.21E-05  3.03E-06 7.58E-05  3.57E-06 8.93E-05 
Tebuconazole 600 1.84E-07 1.84E-04  4.34E-07 4.34E-04  5.11E-07 5.11E-04 
Thiabendazole 500 1.63E-07 1.63E-06  3.85E-07 3.85E-06  4.54E-07 4.54E-06 
Villar del Arzobispo (N=9) 
Pesticide Maximum Level (pg m-3)d Adults (>12 years)  Children (1-6 years)  Infants(>6-1.5 years) 
  DIEa HQ AOEL  DIE
b HQ AOEL  DIE
c HQ AOEL 
Abamectin 45000 1.80E-05 7.19E-03  4.24E-05 1.70E-02  5.00E-05 2.00E-02 
Buprofezin 1800 1.12E-06 2.80E-05  2.64E-06 6.60E-05  3.11E-06 7.78E-05 
Carbendazim 37 4.37E-06 2.19E-04  1.03E-05 5.16E-04  1.22E-05 6.08E-04 
Hexythiazox 400 1.08E-05 1.20E-03  2.54E-05 2.82E-03  3.00E-05 3.33E-03 
Imidacloprid 90 2.47E-08 3.09E-07  5.84E-08 7.29E-07  6.88E-08 8.60E-07 
Omethoate 17000 5.43E-06 1.81E-02  1.28E-05 4.27E-02  1.51E-05 5.03E-02 
Propanil 50 1.37E-07 6.88E-06  3.25E-07 1.62E-05  3.83E-07 1.92E-05 
Thiabendazole 380 1.15E-07 1.15E-06  2.72E-07 2.72E-06  3.20E-07 3.20E-06 
Sant Jordi (N=43) 
Pesticide Maximum Level (pg m-3)d Adults (>12 years)  Children (1-6 years)  Infants(>6-1.5 years) 
  DIEa HQ AOEL  DIE
b HQ AOEL  DIE
c HQ AOEL 
Bifenthrine 24 6.90E-09 9.20E-07  1.63E-08 2.17E-06  1.92E-08 2.56E-06 
Carbendazim 200 2.39E-05 1.20E-03  5.65E-05 2.82E-03  6.66E-05 3.33E-03 
Carbofuran  46 5.21E-08 1.74E-04  1.23E-07 4.10E-04  1.45E-07 4.84E-04 







Dimethoate 230 1.34E-07 1.34E-04  3.15E-07 3.15E-04  3.72E-07 3.72E-04 
Ethoprophos  60 9.60E-07 9.60E-04  2.27E-06 2.27E-03  2.67E-06 2.67E-03 
Folpet  160 1.37E-06 1.37E-05  3.24E-06 3.24E-05  3.82E-06 3.82E-05 
Iprodione  30 8.78E-09 2.93E-08  2.07E-08 6.91E-08  2.44E-08 8.14E-08 
Kresoxim methyl  14 6.00E-09 6.67E-09  1.42E-08 1.57E-08  1.67E-08 1.86E-08 
Malathion 45 1.01E-07 3.37E-06  2.39E-07 7.97E-06  2.82E-07 9.39E-06 
Metalaxyl 19 1.36E-06 1.70E-05  3.22E-06 4.02E-05  3.79E-06 4.74E-05 
Omethoate 2700 8.50E-07 2.83E-03  2.01E-06 6.69E-03  2.37E-06 7.88E-03 
Tebuconazole 1000 2.71E-07 2.71E-04  6.41E-07 6.41E-04  7.55E-07 7.55E-04 
Terbuthylazine 34000 4.32E-05 1.35E-02  1.02E-04 3.19E-02  1.20E-04 3.75E-02 
Morella (N=54) 
Pesticide Maximum Level (pg m-3)d Adults (>12 years)  Children (1-6 years)  Infants(>6-1.5 years) 
  DIEa HQ AOEL  DIE
b HQ AOEL  DIE
c HQ AOEL 
Azoxystrobin 60 1.83E-08 9.15E-08  4.32E-08 2.16E-07  5.09E-08 2.55E-07 
Bitertanol 80 2.25E-08 1.13E-07  5.31E-08 2.66E-07  6.26E-08 3.13E-07 
Buprofezin 70 4.61E-08 1.15E-06  1.09E-07 2.72E-06  1.28E-07 3.20E-06 
Carbendazim 90 1.13E-05 5.63E-04  2.66E-05 1.33E-03  3.13E-05 1.57E-03 
Chlorothalonil  20 6.16E-07 6.85E-05  1.46E-06 1.62E-04  1.71E-06 1.91E-04 
Diazinon 12 1.61E-07 8.07E-04  3.81E-07 1.90E-03  4.49E-07 2.24E-03 
Folpet  50 4.65E-07 4.65E-06  1.10E-06 1.10E-05  1.29E-06 1.29E-05 
Hexythiazox 200 5.55E-06 6.17E-04  1.31E-05 1.46E-03  1.54E-05 1.72E-03 
Metalaxyl 13 9.37E-07 1.17E-05  2.21E-06 2.77E-05  2.61E-06 3.26E-05 
Omethoate 50 1.44E-08 4.79E-05  3.39E-08 1.13E-04  4.00E-08 1.33E-04 
Pyriproxifen 110 3.82E-08 9.56E-07  9.03E-08 2.26E-06  1.06E-07 2.66E-06 
Tebuconazole 10 2.80E-09 2.80E-06  6.61E-09 6.61E-06  7.79E-09 7.79E-06 
Terbuthylazine 50 6.60E-08 2.06E-05  1.56E-07 4.87E-05  1.84E-07 5.74E-05 
Thiabendazole 600 1.76E-07 1.76E-06  4.15E-07 4.15E-06  4.89E-07 4.89E-06 
Viveros (Valencia)  (N=48) 
Pesticide Maximum Level (pg m-3) d Adults (>12 years)  Children (1-6 years)  Infants(>6-1.5 years) 
  DIEa HQ AOEL  DIE
b HQ AOEL  DIE
c HQ AOEL 
Azoxystrobin 8 2.36E-09 1.18E-08  5.56E-09 2.78E-08  6.56E-09 3.28E-08 
Bifenthrine 31 8.81E-09 1.17E-06  2.08E-08 2.77E-06  2.45E-08 3.27E-06 
Buprofezin 18 1.13E-08 2.82E-07  2.66E-08 6.65E-07  3.13E-08 7.83E-07 
Carbendazim 80 9.31E-06 4.65E-04  2.20E-05 1.10E-03  2.59E-05 1.30E-03 
Chlorothalonil  11 3.27E-07 3.63E-05  7.72E-07 8.57E-05  9.10E-07 1.01E-04 
















































Diphenylamine 10 5.17E-07 5.17E-06  1.22E-06 1.22E-05  1.44E-06 1.44E-05 
Dimethoate 200 1.21E-07 1.21E-04  2.86E-07 2.86E-04  3.38E-07 3.38E-04 
Ethoprophos  1200  3.46E-07 3.46E-04  8.17E-07 8.17E-04  9.62E-07 9.62E-04 
Folpet  70 5.66E-07 5.66E-06  1.34E-06 1.34E-05  1.58E-06 1.58E-05 
Imidacloprid 12 3.52E-09 4.40E-08  8.31E-09 1.04E-07  9.80E-09 1.22E-07 
Malathion 7 1.47E-08 4.91E-07  3.48E-08 1.16E-06  4.10E-08 1.37E-06 
Metalaxyl 80 5.96E-06 7.45E-05  1.72E-04 2.15E-03  2.03E-04 2.53E-03 
Pyrimethanil  8 4.93E-08 4.11E-07  1.16E-07 9.69E-07  1.37E-07 1.14E-06 
Tebuconazole 8 2.37E-09 2.37E-06  5.60E-09 5.60E-06  6.60E-09 6.60E-06 
Terbuthylazine 90 1.08E-07 3.37E-05  2.55E-07 7.96E-05  3.00E-07 9.38E-05 
Burjassot (N=16) 
Pesticide Maximum Level (pg m-3)d Adults (>12 years)  Children (1-6 years)  Infants(>6-1.5 years) 
  DIEa HQ AOEL  DIE
b HQ AOEL  DIE
c HQ AOEL 
Azoxystrobin 800 2.21E-07 1.10E-06  5.21E-07 2.61E-06  6.14E-07 3.07E-06 
Bitertanol 800 2.26E-07 1.13E-06  5.34E-07 2.67E-06  6.30E-07 3.15E-06 
Buprofezin 600 3.78E-07 9.44E-06  8.92E-07 2.23E-05  1.05E-06 2.63E-05 
Carbendazim 800 1.01E-04 5.07E-03  2.39E-04 1.20E-02  2.82E-04 1.41E-02 
Dichlorvos 900 3.18E-05 6.36E-02  7.52E-05 7.50E-02  8.86E-05 1.77E-01 
Diphenylamine 1900 1.02E-04 1.02E-03  2.41E-04 2.41E-03  2.84E-04 2.84E-03 
Hexythiazox 1000 2.63E-05 2.92E-03  6.21E-05 6.90E-03  7.32E-05 8.13E-03 
Imidacloprid 500 2.72E-07 3.40E-06  6.42E-07 8.03E-06  7.57E-07 9.46E-06 
Metalaxyl 1000 7.31E-05 9.14E-04  1.73E-04 2.16E-03  2.04E-04 2.54E-03 
Propanil 900 2.41E-06 1.21E-04  5.70E-06 2.85E-04  6.72E-06 3.36E-04 
Pyriproxifen 1000 3.23E-07 8.09E-06  7.64E-07 1.91E-05  9.00E-07 2.25E-05 
Spinosad 800 2.26E-07 5.66E-06  5.35E-07 1.34E-05  6.30E-07 1.58E-05 
Tebuconazole 7000 1.99E-06 1.99E-03  4.69E-06 4.69E-03  5.53E-06 5.53E-03 
Thiabendazole 600 1.78E-07 1.78E-06  4.20E-07 4.20E-06  4.96E-07 4.95E-06 
a [259], [260], [261] (DIE: Daily Inhalation Exposure; body weight=70 kg, inhalation rate=20 m3 day). 
b [260], [261] (DIE: Daily Inhalation Exposure; body weight=15 kg, inhalation rate=10 m3 day-1, exposure duration. 
c  DIE: Daily Inhalation Exposure; body weight=10 kg, inhalation rate=8 m3 day-1, exposure duration= 24 h. 



















































































































































































































































































































































































                                                                



























































                                                                








         




























































                                                     
 



































































































































































































































                                                                                 




                                              
 
 



















13.6. Anexo VI. Información suplementaria del artículo científico 6. 
 
Supplementary Data for 
 
Human exposure and risk assessment to airborne pesticides in a rural French 
community.  
 
Clara Coscollà, Antonio López, Abderrazak Yahyaoui, Patrice Colin, Corine Robin, 
Quentin Poinsignon, Vicent Yusà. 
 































Table SD-1 Selected ions for pesticides in GC-MS 
Table SD-2 Selected ions for pesticides in LC-MS/MS 
Table SD-3 NOAEL and relative potency factors for the inhalation exposure 
Table SD-4 
Sources of uncertainty associated with the estimation of exposure to 
pesticides in the ambient air 
Table SD-5 Cumulative exposure for organophosphates in adults, children and infants 
Table SD-6 Lifetime cancer risk for infants 
Figure SD-1 
Temporal evolution of Hazard Quotient (HQ) for adults and children 
population 
Figure SD-2 





Table SD-1 Selected ions for pesticides in GC-MS 
Pesticide Ions (m/z) 
2,4’ DDD  235, 237, 165 
2,4’ DDE  246, 248, 318 
Acetochlor  146, 162, 223 
Aclonifen  264, 212, 194 
α-endosulfan 231, 207, 195 
Alachlor  237, 160, 146 
Azoxystrobin  388, 372, 345 
Captan 79, 149, 77 
Chlorothalonil  268, 266, 264 
Chlorpyrifos ethyl  316, 314, 286 
Chlorpyrifos methyl 286, 288, 125 
Cyprodinil  225, 224, 210 
Diazinon  304, 179, 152 
Dichlobenil  173, 171, 136 
Diflufenican  267, 246, 226 
Dimethenamid  230, 203, 154 
Dimethomorph  389, 387, 301 
Diphenylamine 169, 168, 167 
Ethofumesate  286, 207, 161 
Ethoprophos  200, 158, 139 
Ethyl parathion  291, 235, 218 
Fenpropidin  273, 145, 117 
Fenpropimorph  303, 173, 145 
Fludioxonil  248, 182, 154 
Folpet  295, 285, 260 
γ-HCH 219, 183, 181 
Kresoxim-methyl 116, 206, 131 
Lambda-cyhalotrin 181, 197, 208 
Malathion  285, 256, 173 
Metazachlor  277, 209, 134 
Methidathion  146, 145, 125 
Methyl parathion  263, 233, 125 
Metolachlor  162, 238, 240 
Oryzalin 317, 275, 301 
Oxadiazon  344, 302, 258 
Oxyfluorfen  331, 302, 274 
Pendimethalin  281, 252, 191 
Pirimicarb 166, 72, 238 
Procymidone 96, 283, 285 
Propachlor  176, 120, 93 
Propargite  230, 215, 173 
Prosulfocarb 128, 91, 251 
Anexos 
 302 
Pyrimethanil 198, 199, 200 
Spiroxamine  198, 126, 100 
Tolylfluanid  346, 238, 181 
Trifloxystrobin 116, 131, 222 
Trifluralin  306, 264, 290 








Products ions (m/z)  
Polarity 
ESI 
    
Atrazine 216 174, 104 + 
    
Cymoxanil 199 128, 111 + 
    
Difenoconazole 406 251, 337 + 
    
Epoxiconazole 330 121,101 + 
    
Fluazinam 463 416, 398 - 
    
Flufenoxuron 489 158, 141 + 
    
Iprodione 228 141 - 
    
Mecoprop 213 141, 71 - 
    
Phosmet 318 160,133 + 
    
Pyriproxyfen 322 96, 185 + 
    
 
1Chromatographic conditions: column; Gemini-NX3u C18 100A (Phenomenex). Eluents; water and  





















                                                RSD: Relative Standard Deviation 
                                               (+): could increase the final exposure and risk 
















Table SD-3. NOAEL and relative potency factors for the inhalation exposure 
Pesticide Inhalation 
 NOAEL a RPF b 
Chlorpyrifos-ethyl 0.1 1 
Malathion 121 0.0008 
Methyl parathion 0.11 0.91 
Phosmet 1.5 0.07 
a Subchronic of intermediates NOAELs are taken from the re-registration eligible decision for the corresponding 
chemicals (mg/kg/day) 
b Inhalation RPFs are calculated based on their NOAELs [262] 
Table SD-4. Sources of uncertainty associated with the estimation of exposure to pesticides in 
the ambient air 
Sources of uncertainty Brief description Uncertainty 
impact 
A. Uncertainties of pesticide 
concentration in QFF/PUF 
Losses of volatile pesticides during 
sampling 
(-) 
Analytical methods: RSD(%) ≤ 20% for all 
instrumental techniques 
(+/-) 
B. Exposure assessment  In the equation for DIE calculation we 
have used the tabulated average of IRinh and 
body weight. However, these values 







Table SD-6. Lifetime cancer risk for infants 
Chlorothalonil 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 
Cancer risk 8.55E-06 4.90E-06 5.89E-06 3.51E-06 1.39E-06 8.94E-05 2.46E-07 8.09E-07 
Maximum   8.55E-05 4.90E-05 5.89E-05 3.51E-05 1.39E-05 8.94E-04 2.46E-06 8.09E-06 
Metolachlor 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 
Cancer risk 6.95E-08 5.93E-08 1.58E-07 6.15E-08 6.02E-08 2.77E-08 1.43E-08 3.48E-08 
Maximum   6.95E-07 5.93E-07 1.58E-06 6.15E-07 6.02E-07 2.77E-07 1.43E-07 3.48E-07 
Trifluralin 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 
Cancer risk 2.04E-06 3.34E-07 2.38E-07 1.31E-07 3.56E-08    
Maximum   2.04E-05 3.34E-06 2.38E-06 1.31E-06 3.56E-07 - - - 
Pendimethalin 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 
Cancer risk 9.29E-06 1.38E-07 2.88E-07 3.95E-07 1.92E-07 1.15E-07 3.80E-08 3.15E-07 








Table SD-5. Cumulative exposure for organophosphates in adults, children and infants (mg/kg/day) 
2006 2007 2008 2009 
Adults Children Infants Adults Children Infants Adults Children Infants Adults Children Infants 
1.08 E-07 2.55 E-07 3.01 E-07 7.87 E-08 1.86 E-07 2.51 E-07 1.83 E-10 4.33 E-10 5.11 E-10 1.18 E-10 2.78 E-10 3.28 E-10 
2010 2011 2012 2013 
Adults Children Infants Adults Children Infants Adults Children Infants Adults Children Infants 
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